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1. Einleitung 1

1 Einleitung

Im Rahmen dieser Dissertation werden Ergebnisse aus zwei thematisch unterschiedlichen
Gebieten dargelegt. Der erste, groere Teil befasst sich mit der Synthese und
Charakterisierung von Photokatalysatoren auf Titandioxidbasis zur Abwasserreinigung und
setzt die von Herrn Dr. R. Stahl begonnene Arbeit fort. Die Untersuchungen erfolgen in
Kooperation mit Mitarbeitern des Arbeitskreises von Herrn Prof. Dr. JA.C. Broekaert im
Rahmen eines Projektes der Arbeitsgemeinschaft Solar des Landes Nordrhein-Westfalen.

Im zweiten Teil werden wihrend der Diplomarbeit [1] begonnene Arbeiten auf dem Gebiet
der Eisennitride fortgefiihrt. Die dabei erhaltenen Erkenntnisse stehen zwar nicht in direktem
thematischen Zusammenhang mit dem Hauptteil, sollen jedoch trotzdem im Rahmen dieser

Dissertation dargestellt werden.

1.1  Synthese und Eigenschaften von reinen und dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren

Die heterogene Katalyse spielt bei vielen Prozessen in der Chemie eine bedeutende Rolle. Das
wohl erste Beispiel fiir die Nutzung von Katalysatoren ist die Entwicklung des Dobereiner-
Feuerzeugs um 1823, bei dem Platin zur Ziindung eines Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisches
genutzt wird [2]. Das wohl bedeutendste, heute noch nahezu unverindert genutzte
katalytische Verfahren ist das der Ammoniaksynthese. Bis Anfang des Jahrhunderts wurden
zur Diingung mit Stickstoff nur Nitrate aus natiirlichen Vorkommen verwendet (z.B.

Chilesalpeter). Die Fixierung von Luft-Stickstoff erfolgte mittels Enzymen, also

Biokatalysatoren sowie durch Vorginge in der Atmosphire, z.B N,+O, S 2 NO durch

Blitzschlége.

Die Blockade der Nitrateinfuhren aus Siidamerika wéhrend des ersten Weltkrieges fiihrte
dazu, dass neue Wege zur Fixierung von N, aus der Atmosphére gesucht wurden. Neben der
wichtigen Diingemittelproduktion war auch der Bedarf der Munitionshersteller entscheidend.
Nach Entwicklung des Haber-Bosch-Verfahrens und der dafiir verwendeten eisenhaltigen
Katalysatoren stand genug Ammoniak fiir zahlreiche Verwendungszwecke zur Verfiigung.
Neben der Verwendung als Diinger und zur Produktion anderer in der Landwirtschaft

wichtiger Chemikalien wie Pestizide und Herbizide wird der aus der Ammoniaksynthese
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stammende Stickstoff auch fiir neuartige Werkstoffe wie verschiedene Nitride oder
stickstofthaltige Kunststoffe verwendet.

Die Produkte dieser Prozesse spielen eine immer grossere Rolle fiir die Umwelt. Mit der
zunehmenden Industrialisierung treten immer mehr Umweltprobleme durch Verschmutzung
von Wasser, Luft und Boden auf. Viele ehemalige Industriestandorte sind durch Gifte
verunreinigt. Dabei spielen neben Schwermetallen vor allem Kohlenwasserstoffe sowie
halogenierte und stickstoffhaltige Verunreinigungen eine Rolle. Die Reinigung dieser
verunreinigten Boden ist vielfach unter den jetzigen technischen Bedingungen nicht moglich.
Nicht einmal 3 % des Wassers auf der Erde sind als Trinkwasser nutzbar. Die Verunreinigung
dieser kostbaren Ressource stellt die Menschheit vor immer grossere Probleme. Dabei tragen
aus der Landwirtschaft sowohl giftige Substanzen wie Insektizide als auch iiberméBige
Diingemittel zur Gewissergefahrdung bei. Durch Industrie und Bergbau werden ebenfalls
zahlreiche Giftstoffe in die Gewisser eingeleitet. Der Abbau dieser Schadstoffe in
Kldranlagen ist sehr problematisch. Viele Substanzen sind praktisch biologisch nicht
abbaubar. Andere Verfahren sind aufgrund der geringen Konzentrationen der eingetragenen
Substanzen oft wirtschaftlich nicht anwendbar.

Der Eintrag von Schadstoffen in die Luft ist durch die Einfiihrung von Abgas-Katalysatoren
fiir Automobile sowie durch die Entstickung und Entschwefelung der Kraftwerksabgase
bereits gesunken. Die weltweit steigende Mobilitit und der steigende Energieverbrauch
machen auch hier weitere Anstrengungen nétig. Die Verwendung von besonders persistenten
Verbindungen wie DDT ist zwar inzwischen in vielen Léndern eingestellt, die Reinigung von
Abwissern und Sickerwdssern aus belasteten Boden stellt aber ein groes Problem dar. Die
Entwicklung wirtschaftlicher Verfahren zur Abwasserbehandlung ist daher ein weltweit

dringendes Problem.

1.2 Untersuchungen zur Diffusion von Wasserstoff und Stickstoff in Eisen und

Eisennitriden

Eisen spielt nicht nur als wichtiger Bestandteil des Katalysators zur Ammoniaksynthese,
sondern vor allem auch als Werkstoff eine herausragende Rolle. Neue Werkstoffe, wie
Hochleistungskeramiken und Faserverbundwerkstoffe, haben traditionelle Materialien in
vielen Bereichen nicht ablosen konnen. Besonders Stdhle werden nach wie vor fiir viele
Anwendungen genutzt. Durch Korrosion und Verschleil entstehen jedoch immense Schiden

an eisenhaltigen Werkstiicken. Die Verbesserung der Oberflicheneigenschaften von Stéhlen
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ist daher von groflem technischen Interesse. Das Verfahren der Oberflichennitrierung ist dazu
zwar in einigen Féllen gut geeignet, viele Teilaspekte sind bislang jedoch nur unzureichend
verstanden. Eine genaue Kenntnis des Nitriermechanismus konnte zu einer breiteren

Anwendung der Nitrierung beitragen.



2.1 Allgemeiner Teil: Verwendete Chemikalien

2 Allgemeiner Teil

2.1 Verwendete Chemikalien

Titan-tetraisopropoxid, Ti-(i-PrO),
Diethanolamin, (C,HsO),NH
Eisen(II)-chlorid, FeCl; wasserfrei
Aluminium(II)-chlorid, AICl; wasserfrei
Gallium(II)-ethanolat, Ga(EtO);
Indium(III)-chlorid, InCl; wasserfrei
Natrium-vanadat(V), NaVO;
Niob(V)-chlorid, NbCls wasserfrei
Ethanol, C,HsOH

Bariumsulfat, BaSO,

n-Butylamin, C4HoNH,

Methylrot

Toluol, C;Hg

Natrium, Na

Stickstoff, N,

Helium, He

Ammoniak, NH3

Eisenrohr

Eisendraht, 0,005 mm

Nesslers Reagenz

Chempur

Lancaster, 98+ %

Fluka, 98 %

Fluka, 99 %

Chempur, 99,9 %

Fluka, 97 %

Fluka, 98 %

Ventron, 99,5 %
verschiedene Lieferanten, 99 %
Fluka, 98 %

Aldrich, 99 %

Merck

Merck, 99 %

Merck, p.a.
Messer-Griesheim, 99,999 %
Messer-Griesheim, 99,999 %
Messer-Griesheim, 99,98 %
Goodfellow, 99,8 %
Goodfellow, 99,5 %

Merck
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2.2 Verwendete Geridte

2.2.1 Testpore

Zur Untersuchung der Diffusion von H und N in Eisen und Eisennitriden wird eine
sogenannte ,,Testpore® verwendet. Eine schematische Darstellung der Apparatur ist in

Abbildung 2.2.1-1 gegeben.

Eisenrohr 500*9,5*%0,5 mm V4A-Rohr 800*30*1,5 mm Ammoniakeinlass
¥ "_JZ Edelstahlkappilare 180*6*1 mm
Druckmessgerit
Probennahmeventil
Verschluss Halterung V4A-Stahl Burster DMS 8268
Ammoniakauslass Reineisen

180*20*5 mm
Abbildung 2.2.1-1: Schematische Darstellung einer Versuchsapparatur zur Untersuchung des Druckverlaufs
und der Gaszusammensetzung von durch Eisen diffundierten Gasen wie Wasserstoff und Stickstoff; bei

relevanten Teilen sind Mafle und Materialien angegeben.

Die Testpore besteht aus einem 80 cm langen Rohr aus nitrierbestindigem V4A-Stahl. Es ist
an beiden Enden iiber verschraubte Flansche aus Edelstahl verschlossen. Ein Flansch ist mit
einem Edelstahlrohr zum Gasauslass versehen. In den anderen Flansch ist eine durchbohrte
Halterung sowie ein Ammoniakeinlass eingearbeitet. An diese Halterung ist ein Ende eines
50 cm langen Rohrs aus Reineisen (99,8 %) hart angelotet. Das andere Ende des Eisenrohres
ist mit einem Verschluss aus Reineisen abgedichtet. Dieser Verschluss ist in dem
Edelstahlrohr beweglich gelagert, um Léngendnderungen des Eisenrohrs ausgleichen zu
konnen. Einkerbungen an der AuBlenseite des Verschlusses dienen dem Gasdurchlass. An die
Bohrung in der Edelstahlhalterung ist eine Stahlkappilare hart angelotet, welche zu einem
Druckmesssensor Burster DMS 8268-S5200PSI sowie zu einem Feinregulierventil fiihrt. Die
Apparatur ist so in einem 60 cm langen Ofen angeordnet, dass sich das innere Eisenrohr

mittig im Ofen befindet.

2.2.2  Argongefiillte Handschuhkésten

Die Handhabung von luft- und hydrolyseempfindlichen Substanzen erfolgt in einem mit
Argon gefiillten Handschuhkasten mit 80 | Innenvolumen, der iiber zwei evakuierbare
Schleusen zuginglich ist [3]. Die Handhabung innerhalb des Kastens erfolgt durch
Butylkautschuk-Handschuhe. Durch Umpumpen des Gases 1iiber eine Strecke aus
Titanschwamm (T = 800 °C) wird ein Gehalt an Sauerstoff von 1 Vpm und an Wasserdampf
von 1 Vpb erreicht. Der Wassergehalt wird mit einem Hygrometer (Panametrics Modell 2000)

der Firma Endress und Hauser GmbH, Maulberg, gemessen.
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2.3 Analytische Methoden und Geriite

2.3.1 Rontgenographische Untersuchungen

Zur Reinheitskontrolle der Edukte und zur Phasenanalyse der Produkte wurde eine
evakuierbare Flachpriparate-Guinier-Kamera FR 552 der Firma Enraf-Nonius (Delft, NL) mit
monochromatisierter CuKa;-Strahlung (A=1,54051 A) verwendet. Bis zu drei Proben wurden
nebeneinander auf einem Probenhalter auf rontgenamorphen Klebefilm gestrichen.

Das Ausmessen der Reflexlagen erfolgte mit einem Guinier-Viewer der Firma Enraf-Nonius
(Delft, NL), die Intensititen und Phasenanteile wurden auf einem Lichtkasten visuell
geschitzt. Vergleichsdiagramme wurden mit dem Programm Lazy-Pulverix [4] simuliert.

Die Sammlung von Intensitdtsdaten zur Analyse von Phasenanteilen und zur Bestimmung von
Reflexbreiten erfolgte auf einem Rontgen-Pulver-Diffraktometer Siemens D 500 mit CuKo-
Strahlung (A=1,54178 A) und Sekundirmonochromatisierung. Die Messparameter waren:
15-60° 20, Schrittweite 0,01°, 10 s pro Schritt.

Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme erfolgt mit dem Programm GSAS [5].

Fiir die In-situ-Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurde ein STOE Theta-Theta-Diffraktometer
mit modifizierter Bragg-Brentano-Geometrie eingesetzt. Es wurde CoKa-Strahlung
(A=1,79021 A) mit Fe-Filter verwendet, als Detektor diente ein linearer
positionsempfindlicher Zahler (6° 20) mit einer Auflosung von 0,01° 20 und einer
Schrittweite von 0,25° 20 sowie einer Zdhldauer von 7 s pro Schritt. Der Messbereich betrug

15-90° 206.

2.3.2 Raman-Spektroskopie

Zur qualitativen  Untersuchung der Phasenzusammensetzung von  Titandioxid-
Photokatalysatoren und zum Nachweis von diinnen Schichten auf Oberflichen wurden
Raman-Spektren der Substanzen aufgenommen. Die Erregung der Raman-Streuung erfolgte
mit einem Argon-Laser Stabilite 2017 der Firma Spectra-Physics. Zur Monochromatisierung
der Erregerstrahlung wurde ein Prismenmonochromator Laserspec III verwendet. Die
Monochromatisierung der Raman-Strahlung erfolgte mit einem Dreifach-Monochromator mit
zwei holographischen Gittern (1200 grooves/mm). Zur Aufnahme der Spektren diente ein
Spektrometer T64000 der Firma Jobin-Yvon. Die Auswertung der Spektren erfolgt durch

Vergleich der Bandenlage und —intensitdt mit Literaturwerten.
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2.3.3 Bestimmung der diffusen optischen Reflexion

Das Reflexionsverhalten reiner und dotierter Titandioxid-Préparate wurde mit einem UV-Vis-
Spektrometer Perkin-Elmer Lambda 15 fiir den Wellenlédngenbereich von 190-900 nm mit
eingebauter Ulbrichtscher Kugel bestimmt. Die diffuse Reflexion der Probe im
Wellenldangenbereich von 250-500 nm wurde mit Bariumsulfat als Vergleichsstandard
gemessen [6, 7]. Die Steuerung des Gerites sowie die Aufnahme der Messwerte erfolgte mit

einem Personalcomputer und dem Programmpaket PECSS [8].

2.3.4 Elektronenmikroskopie

Zur Bestimmung von Elementgehalten der Elemente mit Ordnungszahlen >11 sowie zur
Aufnahme von Elektronenmikroskopbildern wurde ein Rasterelektronenmikroskop
CAMBRIDGE S 510 der Firma Scientific Instr. Ltd. (Cambridge, UK) verwendet.

Titandioxid-Photokatalysatoren miissen mit Gold bedampft werden, um die Oberfliche
elektrisch leitend zu machen. Die Leitfahigkeit von Eisen und Eisennitriden ist fiir die

Elektronenmikroskopie ausreichend.

2.3.5 Lichtmikroskopie

Zur Untersuchung der Gefiigestruktur von teilweise nitriertem Eisenrohr wurden von Priv.-
Doz. Dr.-Ing. F. Hoffmann am Institut fiir Werkstofftechnik der Universitit Bremen
Mikroskopbilder angefertigt. Dazu wird ein Teil des Rohres in Einbettmasse eingebracht.
Nach Aushirten der Einbettmasse wurde durch Schleifen und Polieren ein Querschliff
hergestellt. Um den Kontrast der einzelnen Gefiigebestandteile zu erhohen, wurde der Schliff
mit 3 %-iger ethanolischer HNO; angedtzt. Anschliefend wurden Fotos mit verschiedenen

VergroBerungen durch ein Mikroskop gemacht.

2.3.6 Messung der spezifischen Oberfliche

Die spezifische Oberfliche Sggr der reinen und dotierten Titandioxid-Praparate wurde mit
dem Gemini 2370 Surface Area Analyzer der Firma Micromeretics (Norcross, USA) nach der
Methode der isothermen multi-point N,-Adsorption nach BET [9] bestimmt. Die Proben
wurden zur Entfernung von auf der Probenoberfliche absorbierten Fremdstoffen wie z.B.
Wasser mit der Probenvorbereitungsstation FlowPrep 060 vor der Messung 2 Stunden bei

200 °C im Stickstoffstrom ausgeheizt.
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2.3.7 Druckmessung

Zur Druckmessung in der Messapparatur zur Diffusionskontrolle in Eisen und Eisennitriden
wird ein Dehnungsmessstreifen-Druckmesssensor DMS Typ 8268-S5200PSI (Messbereich
bis 200 PSI) der Firma Burster (Gernsbach) mit angeschlossenem DMS Speise- und
Verstiarkerbaustein - Typ 9824 verwendet. Die Protokollierung von Druck- und

Temperaturwerten erfolgt auf einem Mehrkanalschreiber.

2.3.8 Bestimmung der Gaszusammensetzung in der Testpore

In der Testpore wurden die Gase Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniak gefunden. Zur
Probenentnahme wird eine 1 ml Einwegspritze verwendet. Die Kaniile der Spritze wird durch
das Septum in die Probennahmevorrichtung eingestochen. AnschlieBend wird die
Probenentnahmevorrichtung mittels einer Drehschiebervakuumpumpe iiber das Ventil
evakuiert. Nach Schlielen des Ventils wird das Ventil zur Testpore gedftnet und die Spritze
mit dem zu analysierenden Gas gefiillt. Zur Vermeidung von Gasverlusten wird die Kaniile
der Spritze sofort in ein Gummiseptum eingestochen, wobei kontinuierlich etwas Gas aus der
Spritze herausgedriickt wird. AnschlieBend erfolgt die Messung schnellstmdglich.

Die Bestimmung der Gaszusammensetzung erfolgt mittels einer Messung des Gesamtgehaltes
an Stickstoff und Wasserstoff mit dem Elemental Analyzer CNHS 932 der Firma Leco
(St. Joseph, USA). Das Gerdt wurde so verdndert, dass {iiber eine umgebaute
Probeneingabevorrichtung das zu messende Gas durch ein Gummiseptum in den He-
Tragergasstrom eingespritzt werden kann.

Testmessungen mit reinem Wasserstoff haben ergeben, dass die Zeit zwischen der
Probenentnahme und der Messung und besonders die Zeit, in der die Kaniile nicht durch ein
Septum verschlossen ist, fiir die Genauigkeit der Messung entscheidend ist. Bei
unverschlossener Kaniile erfolgt ein Gasaustausch mit der Atmosphdre, der zu einem
Stickstoffgehalt von bis zu 10 Vol-% bei lingerer Offnungszeit filhren, aber bei kurzer
Offnungszeit auf deutlich unter 1 Vol-% gesenkt werden kann. Testmessungen mit reinem
Stickstoff und reinem Ammoniak ergeben die theoretischen Werte fiir N und H mit nur
geringen Abweichungen von unter 1 %.

Der starke Gasaustausch bei Wasserstoff ist durch die leichte Diffusion des Wasserstoffes im

Vergleich mit Stickstoff und Ammoniak bedingt.
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Zur Bestimmung des Ammoniakgehaltes wird der Ammoniak einer Probe von 1 ml Gas in
1 ml Wasser geldst. Die Messung mittels lonenchromatographie wurde von Dipl.-Chem. 7.
Ebbinghaus durchgefiihrt.

Die Analyse der Gaszusammensetzung am Ammoniakauslass geschieht mittels einer
Schiittelflasche nach dem Prinzip des ,,Ammoniakspringbrunnens. Dazu wird ein an beiden
Enden mit offenen Hihnen versehenes Glasgefal mit 150 ml Innenvolumen (Schiittelflasche)
an den Ammoniakauslass angeschlossen und 30 min. von dem Gas durchstromt.
AnschlieBend werden beide Hihne verschlossen. Ein Hahn wird in ein Gefd3 mit Wasser
getaucht und geoffnet. Aufgrund der guten Loslichkeit von Ammoniak in Wasser stromt eine
der Ammoniakmenge entsprechende Wassermenge in die Schiittelflasche. Anhand der in der
Schiittelflasche befindlichen Wassermenge ldsst sich der Ammoniakgehalt am Gasauslass

bestimmen.
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3 Synthese und Eigenschaften von reinen und dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren

3.1  Einleitung

Titandioxid ist das am meisten verwendete Weillpigment. Weillpigmente finden nicht nur in
weillen, sondern zusammen mit anderen Farbstoffen auch in anderen Farben zur Erhéhung der
Leuchtkraft und Brillanz breite Anwendung. TiO,-Pigmente haben inzwischen andere weille
Pigmente nahezu vollstindig verdriangt. Der Anteil an allen anorganischen (weiflen und
farbigen) Pigmenten betridgt 69 % (Stand 1989) [10]. Sie finden vor allem zur Pigmentierung
von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Fasern, Papier sowie Keramiken Verwendung.
Aufgrund ihrer absoluten Ungiftigkeit werden sie auch in Kosmetika wie Sonnencreme,
Puder, Zahnpasta und fiir Zigarrendeckblétter verwendet.

Die Verdrangung von Bleiweill und anderer Weillpigmente durch TiO, war mdéglich durch die
fiir vielfaltige Anwendungen giinstigen Eigenschaften. Es ist relativ leicht und preiswert aus
den reichlich vorhandenen Titanverbindungen darstellbar, hat eine gute Deckkraft und ist in
reiner Form selbst bei agressiven Atmosphirenbedingungen langzeitstabil. Die hohe
Weilkraft wird durch die starke Lichtbrechung bedingt. Der Brechungsindex von Anatas
betriagt 2,448-2,561, der von Rutil 2,616-2,903, womit beide Modifikationen den hohen
Brechungsindex von Diamant von 2,417 noch iibersteigen. Eine Verwendung von TiO;-
Einkristallen als Schmucksteine scheitert jedoch an der zu geringen Harte von Anatas von

5%-6 bzw. von Rutil von 6-6'2 [11]. Daher konnen die Kristalle schnell verkratzen [12].

Anfang der dreiBiger Jahre dieses Jahrhunderts wurde verstérkt berichtet, dass auf TiO,-Basis
hergestellte Farben unter starker Sonneneinstrahlung negative Eigenschaften wie ein
Ausbleichen der Farbstoffe und ein Auskreiden, d.h. Zerstorung des Tragermaterials und
Auswaschen der Pigmente, zeigen. Die Ursache wurde in einer Wechselwirkung der Pigmente
mit dem Triagermaterial vermutet [13]. AuBerdem wurde die Absorption von UV-Strahlung
durch das Pigment als entscheidender Parameter erkannt [14]. In den flinfziger Jahren wurde
die Ursache fiir das Nachdunkeln systematisch untersucht [15]. Dabei wurde unter UV-
Bestrahlung mittels Elektronenbeugung ein reduziertes Titan(Ill)-oxid Ti,O3; mit grau-blauer
Farbe nachgewiesen, welches im Dunkeln an Luft wieder zu Titandioxid oxidiert wird. Dieser

Redox-Vorgang Ti(Ill)<>Ti(IV) wurde fiir die oxidative Zerstérung der organischen
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Farbbindemittel sowie der zum Abtonen der Farben verwendeten Substanzen verantwortlich
gemacht. Die photokatalytische Wirkung von Titandioxid war entdeckt.

Als Halbleiter mit einer Bandliicke von rund 3 eV (Rutil: 3,033 eV [16], Anatas 3,23 eV [17])
reflektiert es Photonen bis zu Wellenlingen von rund 400 nm (409 bzw. 384 nm).
Energiereichere Photonen niedrigerer Wellenlédnge werden absorbiert und ihre Energie zum
Teil zur Oxidation des Bindemittels und zur Reduktion des Titans genutzt.

Zur Vermeidung der negativen Folgen der katalytischen Wirkung werden heute andere
Bindemittel verwendet, welche den Kontakt der Pigmentpartikel mit Sauerstoff wirksamer
verhindern. Auflerdem bestehen die Pigmente iliberwiegend aus der katalytisch weniger

aktiven Rutil-Phase.

Die Entdeckung der photokatalytischen Eigenschaften von Titandioxid fiihrten zur
Entwicklung von TiO,-Photokatalysatoren zur Nutzung von Sonnenstrahlung fiir zahlreiche
und vielfiltige Anwendungen. Neben der wohl wichtigsten Verwendung von TiO,-
Photokatalysatoren zur Abwasserreinigung wird auch die Reinigung von Luft [18, 19], die
Zersetzung von Wasser zur Hp-Darstellung [20, 21], die Darstellung von Ammoniak aus Luft
und Wasserdampf [22 - 24], die Desinfektion [25] und sogar die Bekdmpfung von
Tumorzellen [26] untersucht. In Japan sind Kacheln fiir Kiichen und Béader im Handel, deren
Beschichtung mit TiO, eine Selbstreinigung der Oberfliche sowie den Abbau von
Geruchsstoffen und Fettdiinsten bewirken soll [27].

Die bislang unter Verwendung von Titandioxid-Photokatalysatoren abgebauten Verbindungen
umfassen viele Substanzgruppen. Dabei gilt das Interesse vor allem in der Umwelt stabilen
toxischen Verbindungen wie halogenierten Kohlenwasserstoffen [28, 29], z.B.
Trichlormethan [30], Di- und Tetrachlormethan [31] sowie Dibromethan [32]. Auch der
Abbau von Aromaten [33, 34], Detergenzien [35 - 37] und komplexen Kohlenwasserstoffen
[38] ist gut untersucht. Die Untersuchungen zu stickstoffhaltigen Verbindungen befassen sich
hauptsidchlich mit giftigen Substanzen wie Herbiziden [39, 40], Insektiziden [41, 42],
Nitroaromaten, darunter z.B. TNT [43, 44], und Azofarbstoffen [45, 46]. Es konnte gezeigt
werden, dass selbst der Abbau von duf3erst problematischen Verbindungen wie cyanidhaltigen
Komplexen aus der Edelmetallgewinnung, welche trotz intensiver Bemiithungen noch nicht
durch weniger giftige Substanzen ersetzt werden konnten, moglich ist [47]. In jiingster Zeit
wurde auch der Abbau einfacherer N-haltiger Verbindungen wie Ammoniak und einfacher

Amine untersucht [48 - 54].
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Vielfach sind die Anforderungen an Titandioxid fiir die beiden Anwendungsgebiete als
Pigment und als Photokatalysator entgegengesetzt. Zur Verwendung als weiles Pigment soll
die absorbierte Strahlung so gering, fiir katalytische Verwendung so grofl wie mdglich sein.
Eine hohe katalytische Aktivitdt macht eine sinnvolle Verwendung von TiO, als Pigment
unmdglich. Daher werden die Herstellungsbedingungen fiir Pigmente so gewihlt, dass die
katalytische Aktivitdt so gering wie mdoglich ist. Zusitzlich werden Bindemittel verwendet,

die moglichst wenig Sauerstoff an die Pigmentpartikel gelangen lassen.

Andere Parameter als die optischen Eigenschaften sind fiir die Verwendung als Pigment und
als Photokatalysator gleichermallen wichtig. So ist eine leichte und preiswerte Herstellung,
eine definierte Partikelgrofe, die Phasenzusammensetzung, die Stabilitdt gegen Luft- und
Wasserinhaltsstoffe und die Ungiftigkeit vor allem fiir Menschen, aber auch fiir

Mikroorganismen fiir beide Anwendungen gleichermalien entscheidend.
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3.2  Titandioxid als Photokatalysator

Der Begriff der Photokatalyse wird in der Literatur vielfdltig verwendet und besitzt
verschiedene, sich zum Teil widersprechende Bedeutungen [55]. Der Begriff impliziert
eigentlich eine katalytische Wirkung des Lichtes, also eine beschleunigend auf eine
Gleichgewichtseinstellung wirkende Funktion. Bei allen als photokatalytisch beschriebenen
Prozessen werden jedoch die Photonen ,,verbraucht®, eine katalytische Wirkung der Photonen
im eigentlichen Sinn existiert nicht. Als Katalysator fungiert vielmehr ein Halbleiter, welcher
die Aufnahme der Photonen und die Ubertragung ihrer Energie auf die Reaktionspartner
ermOglicht. Teilweise wird zwischen Photokatalyse, also Reaktionen, deren AGY <0 betrigt,
und Photosynthese, also Reaktionen mit AG’ > 0 unterschieden. Dies steht im Einklang mit
der Definition der [UPAC: ,,Photokatalyse ist eine katalytische Reaktion mit Lichtabsorption
durch einen Katalysator oder Substrat [56]. Der Begriff Photokatalyse wird jedoch in der
Regel auf beide Fille angewandt.

Die photokatalytische Wirkung von Halbleiten beruht darauf, dass Photonen, die eine
geniigend hohe Energie besitzen, Elektronen aus dem Valenzband des Halbleiters ins

Leitungsband anregen konnen gemaf:

TiO, +hv —hy, +e, Gleichung 3.2-1

Dabei  werden  Elektronen-Loch-Paare  aus  Leitungsbandelektronen e  und
Valenzbanddefektelektronen h'yg erzeugt, die aber schnell wieder rekombinieren. Unter
geeigneten Bedingungen lassen sich die Leitungsbandelektronen und die Defektelektronen
jedoch als starke Reduktions- bzw. Oxidationsmittel nutzen.

Eine Darstellung der Rekombinationswege und ihrer Kinetik ist in Abbildung 3.2-1 gegeben.
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Abbildung 3.2-1: Kinetik méglicher Teilschritte photoelektrochemischer Mechanismen in bestrahltem TiO,;
die Liinge der Pfeile gibt die Zeit der jeweiligen Teilschritte an [57].

Sollen die Leitungsband- bzw. Defektelektronen zum Abbau von Schadstoffen in wéssrigen
Losungen genutzt werden, so ist ein Ladungsiibertrag auf die abzubauende Substanz
erforderlich. Dieser Ladungsiibertrag kann direkt an der Katalysatoroberfliche auf adsorbierte
Molekiile erfolgen. Normalerweise werden jedoch Hydroxyl-Radikale OH® fiir den
Ladungsiibertrag auf die abzubauenden Substanzen in Losung genutzt. Diese werden aus
Hydroxylgruppen der Katalysatoroberflache gebildet [57, 58]. Der direkte Ladungsiibertrag
wird in einzelnen Fillen als Nebenreaktion beobachtet [59]. Hiufig wird der Anteil der beiden
Reaktionswege als abhdngig von der abzubauenden Substanz und teilweise sogar von der
Position innerhalb der Molekiile beschrieben [60]. Eine Unterscheidung zwischen beiden
Reaktionswegen ist jedoch relativ aufwendig [61].

Aufgrund ihrer langsamen Kinetik (ms) gegeniiber der Bildung von Ti*" (ps) spielt die direkte
Reduktion nur eine untergeordnete Rolle. Die Photokatalyse findet hauptsdchlich als
Oxidationsreaktion statt. Dazu ist eine Ladungslokalisierung an der Oberfliche notig. Wie aus
Abbildung 3.2-1 hervorgeht, findet als Konkurrenzreaktion zu dieser Ladungslokalisierung
auch Rekombination iiber die Reaktion von Ti’" mit h'vp statt. Diese Rekombination kann
sowohl im Inneren des Kristalls als auch an der Oberfliche stattfinden.

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Quanteneffizienz liegt in einer Verlingerung der
Lebensdauer der lokalisierten Ladungstrdger, um einen Ladungsiibertrag zu ermoglichen.
Dies kann durch eine Lokalisierung von e g an gegeniiber dem normalen Kristall positiv
geladenen Zentren (p-Dotierung) in Konkurrenz zu Ti*" und von h'yg mit negativ geladenen
Zentren (n-Dotierung) in Konkurrenz zu Ti®" erreicht werden. Eine weitere Maglichkeit liegt

in einer Verbesserung des Ladungsiibertrags, z.B durch eine Verdnderung der Oberflache.
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Die katalytische Effektivitdit von Photohalbleitern wird {liber mehrere Teilschritte wie
Photonenabsorption, Ladungsrekombination und Ladungsiibertrag bestimmt. Da die genaue
Bestimmung der einzelnen Teilschritte fiir jeden Katalysator im Einzelfall zu aufwendig ist,
dient zum Vergleich der katalytischen Effektivitit von Photokatalysatoren die
Quanteneffizienz ®. Sie ist definiert als:

@ = Reaktionsrate / einfallende Strahlungsintensitét
Dabei werden nur Photonen berticksichtigt, deren Energie oberhalb der Bandliicke liegt.
Die zur Anregung von Titandioxid notige Energie betragt fiir die TiO,-Modifikation Anatas
3,23 eV und fiir Rutil 3,033 eV. Daher kdnnen nur Photonen mit einer Wellenldnge von unter
384 nm bzw. 409 nm zur Anregung genutzt werden. Der Anteil am Sonnenspektrum von
Photonen mit der nétigen Energie ist dadurch sehr gering.
Eine Darstellung des Sonnenspektrums in Abbildung 3.2-2 zeigt das gesamte

Sonnenspektrum mit der extraterrestrischen und terrestrischen Strahlung.
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Abbildung 3.2-2: Intensitit der Sonnenstrahlung in Abhingigkeit von der Wellenliinge; die rote Kurve gibt
das Sonnenspektrum auferhalb der Erdatmosphdire wieder (AM 0), die blaue Kurve das Spektrum nach
Durchdringung der 1,5-fachen Dicke der Erdatmosphire (AM 1,5), die schwarze Linie zeigt das Spektrum

eines schwarzen Korpers der Temperatur 5900 K [62]. Der nutzbare Bereich liegt links vom sichtbaren

Bereich.

Der Anteil der Photonen mit zur Anregung von TiO; ausreichender Energie an den gesamten
auf die Erdoberflache treffenden Photonen ist mit rund 5 % sehr gering. Eine Moglichkeit zur
Verbesserung der katalytischen Aktivitit von Photokatalysatoren besteht in einer

Verkleinerung der Bandliicke. Dadurch kann ein groBerer Teil der den Katalysator
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erreichenden Photonen fiir die Anregung von Elektronen genutzt werden. Die starke
Oxidations- und Reduktionskraft der Photokatalysatoren beruht auf der GroBe der Bandliicke,
sodass eine zu starke Verkleinerung der Bandliicke die katalytische Wirksamkeit wieder
reduziert.

Statt Titandioxid ist auch die Verwendung anderer Halbleiter zur Photokatalyse moglich. Die
Lage der Valenz- und Leitungsbandkanten sowie die Gro3e der Bandliicken einiger Halbleiter
sind in Abbildung 3.2-3 angegeben. Die angegebenen Werte gelten fiir Partikel mit einer
GroBe oberhalb von ca. 100 A. Bei kleineren Partikeln treten sogenannte ,,quantum-sized*-
Effekte auf, bei denen die Energieentartung von Valenz- und Leitungsband aufgehoben wird.
Dadurch vergroBert sich die Bandliicke. Beispielsweise vergroBert sich die Bandliicke von
500 A groBen HgSe-Partikeln von 0,3 eV bei 30 A groBen Partikeln auf 3,2 eV [63]. Ahnliche
Unterschiede wurden an anderen Substanzen gemessen.

Das durch die GroBe der Bandliicke angegebene theoretische Oxidationspotential ist groBer
als das tatsdchlich nutzbare Potential. Die Lage der Béander ist entscheidend fiir die Fahigkeit
des Halbleiters zur Oxidation bzw. Reduktion einer Spezies in Losung. Zur Oxidation muss
sich die Lage des Donatorlevels der Substanz oberhalb der Lage des Valenzbandes des

Halbleiters befinden, zur Reduktion muss der Akzeptorlevel unterhalb der Leitungsbandkante

liegen.
-1 —
— Rutil Anatas Fe,O, WO, SnO, ZnO CdS
0 e o -
. S H'/H,
01—
B —
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=
B 2 T —
— 2,4eV
3 — E— v  2,2eV —y —— HO /OH"
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4 — —v
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Abbildung 3.2-3: Lage der Leitungs- und Valenzbandkante und die Grifie der Bandliicke einiger Halbleiter
gegen NHE; zum Vergleich die Lage der Redoxpotentiale von H'/H, sowie OH/OH gegen NHE [63, 64]

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten und charakterisierten Titandioxid-

Photokatalysatoren werden im Hinblick auf den photokatalytischen Abbau von
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Abwasserschadstoffen, besonders organischen Aminen, untersucht. Der Abbau von Aminen

erfolgt tiber Zwischenstufen nach der allgemeinen Reaktionsgleichung:
C,N,H, +(x +2/4)0, —2—xCO, +y/2N, +z/2H,0 Gleichung 3.2-2

Tatsdchlich folgt der photokatalytische Abbau besonders von Aminen nicht dieser
idealisierten Reaktionsgleichung. Vor allem die zum vollstindigen Abbau wiinschenswerte
Bildung von elementarem Stickstoff wird kaum realisiert, es erfolgt in der Regel die Bildung
von Nitrat und Nitrit in verschiedenen Verhéltnissen. Auflerdem werden bei unvollstindiger
Mineralisierung der Schadstoffe teilweise Zwischenstufen gebildet, die von ihren
toxikologischen Eigenschaften moglicherweise kritischer zu beurteilen sind als die

urspriinglichen Substanzen.

Problematisch ist auch die Tatsache, dass die meisten Untersuchungen zur Photokatalyse
nicht die Langzeitstabilitit der verwendeten Katalysatoren unter den untersuchten
Bedingungen beriicksichtigen. Die bei vielen Untersuchungen festgestellten Umsitze lassen
sich auch durch die Umsetzung von oberflichengebundenen Hydroxylgruppen erkléren,
sodass der Katalysator also photoaktiviert als Reagenz fungiert, welches verbraucht wird.
Solche Redox-Reaktionen der Katalysatoroberfliche werden beispielsweise zur Bestimmung
der Anzahl aktiver Zentren von Vanadiumoxid-Katalysatoren genutzt [65]. Von Childs und
Ollis wird als Kriterium fiir eine tatsdchlich katalytische Reaktion ohne Beteiligung des
Katalysators als Reaktand eine Anzahl von 100 Umsétzen pro aktivem Zentrum an der
Oberfliche des Katalysators vorgeschlagen [66]. Anhand dieses Kriteriums miissen viele
Berichte von ,katalytischen* Vorgédngen iiberpriift werden, bei denen nur Umsétze von 1-5

erreicht wurden.

Titandioxid-Photokatalysatoren konnen als heterogene Katalysatoren zum Abbau von
Schadstoffen in wéssrigen Losungen oder in der Gasphase eingesetzt werden. Dafiir miissen
sie einige der allgemein fiir heterogene Katalysatoren erforderlichen Kriterien erfiillen [67]:

- hohe Aktivitit

- hohe Selektivitit

- grofe Stabilitét

- gute Erreichbarkeit

Hohe katalytische Aktivitdt ist fiir den wirtschaftlichen Einsatz aller Katalysatoren ein

entscheidendes Kriterium. Angestrebt wird eine maximale katalytische Wirkung mit
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minimaler  Katalysatormenge. Diese Anforderung ist auch von Titandioxid-
Photokatalysatoren zu erfiillen. Bislang sind die Aktivititen aus verschiedenen Griinden
jedoch fiir einen groftechnischen Einsatz zu gering, was eine wirtschaftliche Verwendung
verhindert.

Eine hohe Selektivitdt ist fiir den Abbau von Abwasserschadstoffen relativ unbedeutend. In
der Regel wird die komplette Mineralisierung aller im Wasser befindlichen, meistens
organischen Schadstoffe zu ungefdhrlichen Substanzen erwartet. Wichtiger ist eine hohe
Abbauwirkung fiir alle Schadstoffe. Eine groBe Zahl von erfolgreichen Versuchen mit
verschiedenen Substanzgruppen zeigt, dass TiO, diese Voraussetzung gut erfiillt.

Die grofle Stabilitdit von Titandioxid gegeniiber praktisch allen in Abwasser und
verunreinigter Luft vorhandenen Substanzen ermoglicht eine lange Verwendbarkeit des
Katalysators. Aufgrund der hohen Oxidationswirkung von TiO,; ist eine Passivierung oder
Vergiftung des Katalysators durch organische Verbindungen nicht zu erwarten. Problematisch
konnte eine Autooxidation der zur Aktivitdtssteigerung zugesetzten Dotierungen sein.
Verfahren mit fixierten Katalysatoren erfordern keine nachtrégliche Abtrennung, sodass keine
Verluste durch unvollstdndige Abtrennung entstehen.

Eine gute Erreichbarkeit des Katalysators setzt eine gro3e Oberfldche mit vielen katalytisch
aktiven Zentren voraus. Diese Zentren miissen leicht von den Edukten erreicht werden
konnen, auBlerdem muss der Abtransport der Produkte leicht moglich sein. Der
Wirmetransport spielt im Gegensatz zu vielen heterogenen Katalysatoren keine Rolle. Die
Oberflache sollte moglichst vollstindig von Strahlung erreichbar sein, daher ergeben stark
pordse Katalysatoren nicht die von anderen Verfahren bekannten Vorteile.

Die meisten der fiir Katalysatoren erforderlichen Eigenschaften werden von Titandioxid-
Photokatalysatoren erfiillt. Lediglich eine relativ geringe Aktivitdt verhindert bislang den
groBtechnischen Einsatz von TiO, zur Abwasser- und Luftreinigung. Bei einem Vergleich der
Kosten verschiedener Verfahren zur Entfernung von TNT und seinen Vorprodukten aus
Grundwasser hat sich die Verwendung von TiO,-Photokatalysatoren als das wirtschaftlichste

Verfahren herausgestellt [68].
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3.3  Deotierte Titandioxid-Photokatalysatoren

Eine Moglichkeit, die Ladungstrdger von Halbleitern zu verdndern, ist die Verdnderung
einiger Eigenschaften durch Dotierung. Unter Dotierung versteht man:

,Die Zugabe von Fremdionen zu Kristallen, um deren Eigenschaften zu verdndern, speziell
das Einbringen von Fremdatomen in Halbleiter, wodurch Akzeptoren und/oder Donatoren
meist mit pn-Ubergéngen entstehen® [69].

Fiir dotierte Titandioxid-Photokatalysatoren sind in der Literatur zahlreiche Beispiele
vorhanden [70 - 74]. Zur Dotierung werden in der Regel Elemente verwendet, die stabile,
nicht fliichtige oder wasserlosliche Oxide bilden. Hauptziel der Dotierung ist eine
Stabilisierung der kurzlebigen Elektronen-Loch-Paare durch Abfangen von Elektronen oder
Defektelektronen, um ihre Rekombination zu vermindern. Auflerdem kann die Dotierung die
Lage der Bandliicke und damit der Absorptionskante des Lichtes verdandern. Durch Dotierung
lassen sich Spannungen und Versetzungen in der Kristallmatrix erzeugen, die als bevorzugte
Adsorptionsstellen wirken konnen.

Weitere Effekte einer Dotierung konnen in einer Beeinflussung der Phasenzusammensetzung,
der Kristallitgrof3e und der spezifischen Oberfldche liegen. AuBlerdem kann die Dotierung die
Aziditét der Oberflache verdndern.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl n-dotierte (Al, Ga, In, Fe) als auch p-dotierte (V,
Nb) Titandioxid-Katalysatoren dargestellt und untersucht.

Uber den Zustand von Dotierungen in TiO, ist wenig bekannt. Die verwendeten Metallionen
konnen in der Titandioxid-Matrix geldst vorliegen, die Loslichkeit ist aber nur selten bekannt
und in der Regel sehr gering (unter 1 %). Normalerweise steigt sie mit steigender Temperatur
stark an. Je nach der Darstellungmethode wird die maximale Loslichkeit nicht erreicht.

Die nicht in der TiO,-Matrix gelosten Dotierungsmetall-lonen liegen in Form eines bindren
oder terndren Metalloxids vor, welches sich im Inneren oder an der Oberfliche des
Titandioxids befinden kann. Der Einfluss der Dotierung auf Ladungsrekombination,
Photonenadsorption und Adsorptionsvermogen kann in all diesen Fillen verschieden sein,
was zu einer Erhohung oder Reduzierung der katalytische Effektivitit des gesamten
Katalysators fiihren kann.

Systematische Untersuchungen der Dotierung und ihrer Einfliisse auf die katalytische
Wirkung von Titandioxid existieren fiir Vanadium-dotierte Katalysatoren [75]. Dort hat die

Tempertemperatur groen Einfluss auf die Dotierung.
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3.4  Darstellung undotierter und dotierter Photokatalysatoren auf Titandioxidbasis

Titandioxid ist in der Natur vor allem in Form von Ilmenit FeTiOs sowie als TiO, in der
Rutilmodifikation reichlich vorhanden. Titan stellt mit 0,41 % Massenanteil an der Erdkruste
das nach Eisen zweithiufigste Ubergangsmetall dar [76].

Die selbst in der ,,reinen” Form des Rutils in wechselnden Konzentrationen vorhandenen
Verunreinigungen, besonders Eisenoxide, machen eine direkte Verwendung als Weillpigment
und als Photokatalysator unmdéglich. Daher ist eine Reinigung des Titandioxids unerldsslich.
Dabei finden vor allem das Sulfatverfahren und das Chloridverfahren Verwendung.

Beim Sulfatverfahren wird Ilmenit mit konzentrierter Schwefelsdure aufgeschlossen und nach
Abtrennung von Verunreinigungen mit Wasser oder Natronlauge wieder ausgefdllt und
getempert.

Das Chloridverfahren iiberfiihrt das Titanerz mit Koks und Chlor in Titantetrachlorid TiCly,
welches dann durch Destillation gereinigt wird. Das gereinigte TiCly kann dann mit Sauerstoff
oder Wasserdampf zu Titandioxid umgesetzt werden. Dabei wird besonders die
Gasphasenpyrolyse angewendet. Das wegen seiner besonders guten katalytischen
Wirksamkeit in der Literatur hiufig als Referenzmaterial fiir Photokatalysatoren verwendete
P25 von Degussa wird ebenfalls nach diesem Verfahren dargestellt.

Als Ausgangspunkt fiir die Darstellung von Photokatalysatoren auf Titandioxidbasis im
Labormafistab sind beide Verfahren nur bedingt geeignet. Das beim Chloridverfahren
verwendete TiCly ist aufgrund seiner starken Hydrolyseneigung und der starken
Korrosionswirkung nur schwer handhabbar. Alkoholate des Titans, besonders das auch im
Rahmen dieser Arbeit verwendete Titan-tetraisopropylat Ti-(i-PrO)s, haben sich fiir den
Labormalstab als wesentlich geeigneter erwiesen [77].

Das groBte priaparative Problem bei der Darstellung von dotierten Katalysatoren ist das
Einbringen der Dotierung in der gewiinschten Verteilung in das Titandioxid. Die
Konzentration der Dotierungselemente liegt normalerweise zwischen 0,05 % und 10 %.
Haufig wird eine homogene Losung angestrebt, aber besonders bei Edelmetallen ist auch eine
Oberfldchenbeschichtung erwiinscht.

Zur Darstellung dotierter Katalysatoren sind grundsétzlich mehrere verschiedene Verfahren
verwendbar. Sie konnen nach dem Aggregatzustand der miteinander zu vermischenden

Komponenten [78] mit den dafiir typischen Diffusionkonstanten unterschieden werden nach:
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fest-fest: einfache diffusionskontrollierte Festkorperreaktion, d.h. Titandioxid und das
Dotierungselementoxid werden vermengt und bei hohen Temperaturen zur Reaktion
gebracht. Vorteilhaft ist die einfache Reaktionsfiihrung. Fiir Katalysatoren besonders
nachteilig ist eineausgeprigte Verminderung der spezifischen Oberfliche, aullerdem
kommt es bei Dotierungskonzentrationen oberhalb der Ldslichkeit zu keiner weiteren
Reaktion. Die fiir eine ausreichende Diffusion nétigen hohen Temperaturen bedingen eine
weitgehende Bildung von Rutil.

fest-fliissig: Beschichtungs- oder Impriagnierungsreaktion. Dabei wird ein vorgefertigtes
Titandioxid-Pulver der gewiinschten Partikelgro8e und Phasenzusammensetzung mit der
Dotierungskomponente zur Reaktion gebracht. Eine Mboglichkeit ist dabei eine
Festkorperreaktion analog zum Diffusionsverfahren. Das Beschichtungsverfahren eignet
sich jedoch vor allem zur Beschichtung mit Metallen, vorzugsweise Edelmetallen. Die
geloste Dotierungskomponente, z.B. H,PtCls, wird durch eine Redox-Reaktion auf der
Oberfliche abgeschieden. Die Abscheidung kann auch durch Entfernung des
Losungsmittels erfolgen. Vorteilhaft ist die einfache Reaktionsfithrung und die breite
Verfiigbarkeit von verschiedenen Triagerpartikeln. Zur homogenen Dotierung der
gesamten Partikel ist auch hier ein Tempervorgang bei hohen Temperaturen mit der
dadurch verbundenen mdoglichen Phasenumwandlung und Verringerung der spezifischen
Oberflache erforderlich.

fliissig-fliissig: Dabei werden die Titandioxidkomponente und eine
Dotierungselementkomponente in geldster Form praktisch auf atomarer Ebene
vorgemischt. Bei der Ko-Fdllung werden sie anschlieBend durch Entfernen des
Losungsmittels oder durch andere Verfahren wie eine pH-Wert-Anderung ausgefillt.
Daran schlie3t sich ein Tempervorgang an, bei dem durch Variieren von Temperatur und
Dauer die Phasenzusammensetzung sowie eingeschriankt auch die Oberflache beeinflusst
werden kann. Vorteile dieses Verfahrens sind die Vormischung der titanhaltigen und der
Dotierungskomponente, wodurch die Diffusionswege drastisch verkiirzt werden kénnen,
sowie die Anwendbarkeit bei niedrigen Temperaturen. AuBBerdem ldsst das Verfahren eine
Beschichtung von Tragermaterialien zu (dip-coating oder spin-coating). Nachteilig ist die
relativ aufwendige Reaktionsfilhrung sowie die durch verschiedene Loslichkeiten der
beiden Komponenten mdgliche Entmischung wéhrend der Féllung. Weitere mogliche

Reaktionswege der fliissig-fliissig-Reaktion sind Komplexierung und Sol-Gel-Prozesse.
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Aufgrund der oben erwdhnten Vorteile wurde das Verfahren der Ko-Féllung verwendet. Unter
Riithren werden z.B. 14,2 g Titan(IV)-tetraisopropoxid, 5,3 g Diethanolamin sowie die zur
Dotierung verwendete Substanz in 100 ml absolutiertem Ethanol geldst. Die teilweise an
feuchter Luft nicht hydrolysestabile Dotierungssubstanz wird unter Schutzgasbedingungen im
argongefiillten Handschuhkasten eingewogen. AnschlieBend wird eine zu Titan(IV)-
tetraisopropoxid dquimolare Menge Wasser (0,9 ml) unter intensivem Riihren langsam in sehr
kleinen Tropfen zudosiert. Dabei bleibt die Losung klar. Das Losungsmittel wird im Vakuum
bei ca. 60 °C mit einem Rotationsverdampfer abdestilliert. Der entstandene pordse, gelbliche
Feststoff wird grob gemahlen. Eine Analyse ergibt folgende typische Gehalte:

30% C, 7% N, 7 % H. Ein Rontgen-Pulverdiffraktogramm zeigt keine Reflexe (siche Kapitel
3.7.2).

Das so entstandene Edukt wird durch Tempern an Luft bei Temperaturen Tt von 400 - 750 °C
zum Titandioxid-Katalysator umgesetzt. Das Aufheizen des Ofens erfolgt innerhalb von
120 min, die Haltezeit bei der Tempertemperatur Tt betrdgt 900 min, der Abkiihlvorgang
erfolgt iber mindestens 120 min. Das so dargestellte Produkt erhélt nur noch Spuren von C, N

und H.
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3.5  FEigenschaften von Titandioxid-Photokatalysatoren

Die Charakterisierung heterogener Katalysatoren erfordert die Analyse physikalischer,
chemischer und mechanischer Eigenschaften. Wéahrend vor allem die physikalischen und
chemischen Eigenschaften die katalytische Aktivitit bestimmen, sind die mechanischen
Eigenschaften flir die technische Anwendung entscheidend. Letztere werden im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersucht.

Dieses Kapitel beschreibt die Eigenschaften von Titandioxid und ihre Relevanz fiir die
Verwendung als Photokatalysator.

Zu den physikalischen Eigenschaften zéhlen:

- Struktur und Phasenzusammensetzung

- PartikelgréBe und ihre Verteilung

- Spezifische Oberfldche

- GroBe der optischen Bandliicke

Als chemische Eigenschaft gilt:

- Aziditét der Oberfldche

Die fiir einen Photokatalysator relevante GroB3e stellt die katalytische Effektivitit dar.

3.5.1 Struktur und Phasenzusammensetzung

TiO, bildet bei Normaldruck die drei Modifikationen Anatas, Brookit und Rutil, die sich in
ithren optischen, thermodynamischen und katalytischen Eigenschaften unterscheiden.

Von diesen drei Modifikationen haben nur Anatas und Rutil industrielle Bedeutung. Brookit
wird vor allem aufgrund seiner komplizierten Darstellung weder als Pigment noch als
Photokatalysator verwendet. Es wird im Labor unter genau definierten Bedingungen
hydrothermal bei ca. 490 °C unter erhohtem Druck von bis zu 1000 bar dargestellt. Die
Synthese gelingt nur in basischen, Na'-Ionen-haltigen Losungen bei genau definierten pH-
Werten [79].

Die Phasenzusammensetzung der Katalysatoren, besonders der Gehalt an Anatas und Rutil, ist
wegen der unterschiedlichen katalytischen Aktivitidt der beiden Titandioxidmodifikationen

relevant.
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In allen drei Modifikationen des TiO, ist Titan verzerrt oktaedrisch von Sauerstoff umgeben,
Sauerstoft trigonal von Titan. Die Unterschiede liegen in der Art der Verkniipfung der TiOs-
Oktaeder.

Rutil stellt bei erhdhten Temperaturen von iiber 600 °C die thermodynamisch stabilste
Modifikation dar [80, 81]. Aufgrund der sehr kleinen Unterschiede in der Bildungsenthalpie
von Rutil und Anatas und der langsamen Umwandlung ist die genaue

Umwandlungstemperatur schwierig zu bestimmen.
Die Elementarzelle von Rutil ist in Abbildung 3.5.1-1 dargestellt.

Rutil kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe
P4,/mnm (Nr. 136) [82].
Zellparameter:

a=4,594 A, c=2959 A
Lageparameter:

Ti: 0 0 0

O: 0,3048 0,3048 0O

Abstéinde:
a a
D %’ Ti-O: 4-1,980 A, 2:1,948 A

) Ti-Ti: 2-2,959 A, 83,569 A
Z=2

Abbildung 3.5.1-1: Elementarzelle von TiO; in der Rutil-Modifikation

In der Rutil-Modifikation ist jeder TiOg-Oktaeder mit zwei Oktaedern kantenverkniipft und

mit acht weiteren Oktaedern spitzenverkniipft.

Anatas ist die bei niedrigen Temperaturen unterhalb von rund 600 °C stabile Modifikation

von Ti0,. Die Elementarzelle ist in Abbildung 3.5.1-2 dargestellt.
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Anatas  kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe 14,/amd (Nr. 142) [83].
Zellparameter:
a=3,784A,c=9515A
Lageparameter:
Ti: 0 0 0
O 0 0 0,2081
Absténde:
Ti-0: 41,934 A, 2-1,980 A
Ti-Ti: 4:3,039 A, 43,784 A
Z=4
In der Anatas-Modifikation ist jeder TiOg-

Oktaeder mit vier Oktaedern kantenverkniipft

sowie mit vier weiteren Oktaedern

spitzenverkniipft.

Abbildung 3.5.1-2: Elementarzelle von TiO, in der Anatas-Modifikation

Im Vergleich zur Rutil-Modifikation sind die Ti-O-Abstinde in der Anatas-Modifikation
kiirzer und die Ti-Ti-Abstdnde langer.

Dies macht sich in der unterschiedlichen Loslichkeit von Fremdionen bemerkbar, die in der
Anatas-Modifikation meist deutlich hoher ist als in Rutil.

Die Phasenzusammensetzung kann neben der Temperatur auch durch Zusétze wihrend der
Darstellung beeinflusst werden. Bei der TiO,-Darstellung iiber die Gasphasenpyrolyse fiihrt
der Zusatz von AICl; zur Bildung von Rutil, wihrend PCl; oder SiCl; die Anatas-Bildung
begiinstigt [84].

Die Elementzusammensetzung des Katalysators ist im Idealfall {ber die
Eduktzusammensetzung sowie die Darstellungsbedingungen gegeben. Fiir Photokatalysatoren
aus Titandioxid ist die Phasenzusammensetzung der wohl wichtigste Parameter fiir die
photokatalytische Aktivitdt, da die beiden Modifikationen sich in mehreren katalytisch
relevanten Eigenschaften drastisch unterscheiden. Bei bekannter Zusammensetzung dienen
vor allem die Rontgen-, Elektronen- und Neutronenbeugung zur Strukturbestimmung.

Erginzend  werden Ramanspektroskopie und Festkorper-NMR ~ verwendet.
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Partikelgrofe und ihre Verteilung

Die Teilchengroe von Titandioxid-Photokatalysatoren kann die katalytische Aktivitdt
beeinflussen. Dafiir konnen Quanteneffekte verantwortlich sein, bei denen aufgrund der
kleinen KristallitgroBe die Energieentartung von Valenz- und Leitungsband aufgehoben wird,
was zu einer Vergroferung der Bandliicke fiihrt.

Durch Sinterprozesse konnen kleinste Partikel gemeinsame Oberflachen bilden. Die kleinsten
Partikel konnen auf verschiedene Arten miteinander verkniipft werden. Die einzelnen
Teilchen eines feinkristallinen Produktes werden je nach TeilchengroBe und Art der
Verkniipfung der Teilchen untereinander in verschiedene Kategorien eingeteilt.

Die Klassifizierung von Partikeln ist in Abbildung 3.5.2-1 dargestellt:

- Primérteilchen: kleinste Teilchen
Primarteilchen ] ) )
quaderformig  kugelfrmig  stabformig unregelmibig  verschiedener duerer Geometrie, die, sofern
geformt . . . . .

@ @ sie kristallin aufgebaut sind, kohérent streuen.

4y
@ @ /@ Die ,,duBlere* (Sggr) und die ,,innere” (Spp)
koharent streueﬁde Gitterbereiche (Kristallite) speziﬁsche Oberflache sind bei bekannter

Aggregate Geometrie gleich grof3.
- Aggregate:  Zusammenschliisse  aus

mehreren Primaérteilchen, die iiber

Agglomerate gemeinsame Flichen miteinander verkniipft

sind. Die ,,innere* Oberfliche ist je nach

Grad der Verkniipfung deutlich grof3er als die

,aullere” Oberflache.
Abbildung 3.5.2-1: Kategovien zur Einteilung der ~ Agglomerate:  Zusammenschliisse ~ von
Teilchen in Pulvern nach Form und Art der Primirteilchen liber gemeinsame Kanten oder
Verkniipfung untereinander [85] Ecken. Die ,iussere und ,innere*“

Oberfldache sind gleich grol3.

Die Bindung der einzelnen Primérteilchen aneinander ist in Aggregaten und Agglomeraten
relativ stark und die zur Trennung der Primirteilchen voneinander notigen Krifte sind groB.
Im Gegensatz dazu stehen die Flokkulate, das sind relativ locker zusammenhédngende
Primérteilchen, Aggregate oder Agglomerate, welche durch geringe Scherkrifte aufgespalten

werden konnen.
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Die GroBe der Primarteilchen, d.h. der kleinsten Teilchen, ist bei einkristallinen Aufbau durch
die Bestimmung der Reflexverbreiterung bei der Rongten- und Neutronenbeugung messbar.

Weitere Moglichkeiten zur Analyse von Grofle und Verteilung von Primérteilchen bis hin zu
Flokkulaten sind die Vermessung der einzelnen Teilchen unter dem Licht- bzw.
Elektronenrastermikroskop. Problematisch ist der geringe Kontrast gleichartiger Kristallite
bzw. Aggregate und Agglomerate in groBeren Verbidnden, wodurch eine genaue Analyse stark
erschwert wird. Eine sehr leistungsfihige Messmethode zur Bestimmung von
PartikelgroBenverteilungen im  Bereich zwischen 10 und 1000 A st die
Rontgenkleinwinkelstreuung. Die Anwendung dieser Messmethode ist jedoch wegen der dazu
benoétigten komplizierten Messtechnik bislang weitgehend eingeschriankt. Auch der Tyndall-
Effekt, also die Streuung von Laserstrahlung an kleinen Partikeln, wird genutzt. Die
PartikelgroBenmessung mittels magnetischer Messmethoden ist auf Metalle beschrinkt.
Lediglich fiir auf Tridgermaterialien aufgebrachte Metalle wird die Chemisorption, vor allem
mit CO, H; und O, verwendet. Zur PartikelgroBenbestimmung wird praktisch der umgekehrte
Weg verwendet, der im Rahmen dieser Arbeit genutzt wurde, d.h. die Bestimmung der
spezifischen Oberfliche der Metallteilchen ermdglicht bei bekannter Form die Berechnung

threr Grof3e.

3.5.2 Spezifische Oberflache

Die Oberfliche stellt normalerweise den katalytisch relevanten Teil des Katalysators dar.
Daher muss die Katalysatoroberflache iiber eine geniigend grofle Anzahl von katalytisch
aktiven Zentren verfiigen. Diese Zentren sollte von den Edukten erreichbar sein, aulerdem
missen die Produkte abgefiihrt werden konnen. Die Oberfldche von Photokatalysatoren muss
dariiberhinaus auch von der Strahlung erreichbar sein. Enge Porensysteme vergroBern zwar
die Oberfldche, die Teile, die innerhalb der Poren liegen, sind aber sowohl fiir Photonen als
auch fiir Gase und Stoffe in Losung schwer zu erreichen.

Als MaB fiir die absolute Grofle der Katalysatoroberflaiche wird die spezifische Oberfldche
verwendet. Die Messung der spezifischen Oberfliche Sggr, d.h. die Oberfliche pro Masse, ist
im Vergleich mit der Messung anderer Grofen relativ ungenau. Es existiert keine
Messmethode, die universell einsetzbar ist und fiir alle Proben genaue Ergebnisse liefert. Sehr
verbreitet ist die Methode der isothermen Stickstoff-Physisorption nach BET [9]. Sie ist zum
Vergleich dhnlicher Proben untereinander gut einsetzbar. Die Grenzen dieser Messmethode

liegen bei sehr kleinen Oberfldchen sowie bei Partikeln mit kleinen Poren wie z.B. Zeolithen.
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Die so ermittelte Oberfldche ist ein gutes MaB fiir die in wéssrigen Losungen zugéngliche
Oberfldche. Sie beriicksichtigt jedoch nicht die mogliche Diffusionshemmung in engen
Porensystemen und einen damit verbundenen langsamen Stoffaustausch innerhalb dieser
Poren. REM-Aufnahmen zeigen jedoch keine Porositit der Katalysatoren.

Eine andere Messmethoden nutzt die Berechnung der Oberfliche anhand von Form und

GroBe ihrer kleinsten Teilchen.

3.5.3 GroBe der optischen Bandliicke

Zur Bestimmung des maximal nutzbaren Anteils vom Lichtspektrum wird der Wendepunkt Ag
der Kurve der diffusen Reflexion gemessen. Statt der fiir Halbleiter héufig in der Literatur
angegebenen optischen Bandliicke Eg wird im Rahmen dieser Arbeit Ar bestimmt und
verglichen, da es direkt ein Maf} dafiir ist, bis zu welcher Wellenldnge das Licht absorbiert
wird. Der Umrechnungsfaktor ist: Eg= (1240 eV/nm)/ Ag.

Die beiden TiO,-Modifikationen unterscheiden sich in ihrer Bandliicke und damit in ihrer
Farbe und der Fahigkeit, Sonnenlicht zu absorbieren. Fiir die Verwendung als Pigment ist eine
moglichst vollstindige Reflexion aller Photonen im sichtbaren Bereich des Spektrums
erwiinscht. Aufgrund der kleineren Bandliicke absorbiert Rutil Photonen mit einer
Wellenlédnge von unter 409 nm, wihrend Anatas unterhalb von 384 nm absorbiert. Dies fiihrt
zu einem leichten Gelbstich von Rutil.

Die GroBe der optischen Bandliicke wird vor allem iiber die Phasenzusammensetzung
bestimmt. Dartiber hinaus ldsst sie sich auch durch Dotierung des Titandioxids beeinflussen.
Liegt die GroBe der Kristallite unterhalb von rund 100 A, so wird die Energieentartung der
Bénder aufgehoben und die Kristallite zeigen quantenmechanisches Verhalten. Dadurch wird
die GroBe der Bandliicke drastisch erhoht.

Die GroBe der optischen Bandliicke wird durch diffuse Reflektion bestimmt. Photonen, deren
Energie unterhalb der optischen Bandliicke liegt, werden nahezu vollstindig reflektiert,
wihrend Photonen mit geniigend groBer Energie absorbiert werden. Daher ist die Lage der
Kante in der Kurve der diffusen Reflexion ein MaB fiir die GréB8e der optischen Bandliicke.
Die zur Ermittlung der elektrischen Bandliicke verwendete Methode der Messung der
Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit wird durch den sehr hohen

elektrischen Widerstand von TiO, erschwert und daher kaum angewendet.
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3.5.4 Aziditit der Oberflache

Unter den chemischen Eigenschaften von Titandioxid-Photokatalysatoren ist besonders die
Aziditdit der Oberfliche zu nennen. Sie kann entscheidenden Einfluss auf die
photokatalytische Aktivitdt haben [86]. Aufgrund eines moglicherweise erleichterten Abbaus
von bereits an der Oberfliche adsorbierten Stoffen ist besonders fiir den Abbau der hier
interessierenden basischen Amine die Aziditdt wichtig.
Festkorper wie Titandioxid konnen ebenso wie geldste Stoffe als Bronstedt-Sduren oder
-Basen wirken. Die Titanatome an der Oberfliche von TiO, sind von Sauerstoffatomen
koordiniert, welche zur Ladungskompensation mit Wasserstoffatomen abgesittigt werden.
Die so entstehenden >TiOH-Gruppen werden in Analogie zur Nomenklatur von Alkoholen
auch als Titanol-Gruppen bezeichnet [57]. Thnen kommt wegen ihrer Eigenschaft als
Ursprung der in der Losung tatsédchlich oxidierenden Komponente OH® besondere Bedeutung
Zu.
Die Hydroxylgruppen an der Titandioxid-Oberfldche sind amphoter. Sie konnen je nach pH-
Wert deprotoniert werden:

>TiO +H" S TiOH
AuBerdem ist eine Protonierung der Hydroxyl-Gruppen moglich:

>TiOH + H" 5 TiOH,"
Der pH-Wert, an dem die Oberfliche neutral ist, liegt fiir TiO, zwischen 4,7 und 6,7 [87].
Die Adsorptionsfdhigkeit des Katalysators, besonders fiir basische Substanzen, wird durch
den pH-Wert der Oberfliche stark beeinflusst. Der Abbau findet groBtenteils iiber die
Oxidation und anschlieBende Abspaltung von oberflachengebundenen Hydroxylgruppen statt,
deren Konzentration durch die Aziditdt der Oberfliche stark verdndert wird. Nach ihrer
Oxidation und der Abspaltung wirken die gebildeten Hydroxylradikale in der Ldsung als
starke Oxidationsmittel. Durch die kurze Lebensdauer der Hydroxylradikale kann eine
Adsorption der abzubauenden Substanzen auf der Oberfliche eine Erhohung der katalytischen
Aktivitit bewirken. Die Adsorption muss nicht direkt auf dem katalytisch aktiven TiO;
stattfinden, sondern kann auch auf anderen auf der Oberflache befindlichen Substanzen wie
z.B. iberschiissigen Dotierungsmetalloxiden erfolgen.
Die hohere Aziditit von Anatas gegeniiber Rutil wird als entscheidend fiir die groBere
katalytische Aktivitit der Anatas-Modifikation angesehen [88].
Zum Vergleich der Aziditdt verschiedener Oberfldchen werden mehrere Parameter verwendet.

Neben dem isoelektrischen Punkt, auch ,,zero-point-of-charge* oder ,,Zeta-Potential*“ genannt,
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dem pH-Wert, bei dem an der Oberfliche gleich viele positive und negative Ladungen
vorliegen, wird auch die Sdure-Base-Titration der Oberfldche durchgefiihrt.

Die Methode der pH-Wert-Bestimmung von Festkorpern durch Titration mit organischen
Basen wurde von Tamele beschrieben [89].

Die Titration von Feststoffen mit Basen bis zum Umschlag eines Indikators ist préparativ
relativ wenig aufwendig. Im Vergleich zu Losungen ist die Bestimmung des pH-Wertes von
Feststoffoberflichen durch Titration jedoch deutlich problematischer. Die Indikatormenge bei
der Feststofftitration spielt eine deutlich groBere Rolle als bei der Titration von geldsten
Stoffen, auBlerdem erfolgt die Gleichgewichtseinstellung sehr viel langsamer [90].
Problematisch ist auch die Probenvorbereitung, bei der adsorbierte Verunreinigungen von der
Oberflache entfernt werden miissen, ohne ihre Aziditit zu verdndern. Als Titer wird in der
Regel n-Butylamin verwendet. Die Titration erfolgt in aprotischen, organischen
Losungsmitteln wie Benzol oder Toluol. Eine grole Basenmenge entspricht einem niedrigen
isoelektrischen Punkt.

Der Vergleich der Aziditidt von mehreren Proben erfolgt {iber die mit einem dem pH-Wert der
Probe angepassten Indikator bis zu dessen Umschlag bendtigten Basenmenge. Die
Anwendung der Titration zur Bestimmung der absoluten Aziditit ist zwar umstritten, bei
sorgfaltiger und fiir alle Proben identischer Durchfiihrung zum direkten Vergleich &hnlicher

Proben jedoch geeignet [91].

3.5.5 Katalytische Effektivitit

Die katalytische Effektivitdt ldsst sich nur durch Versuche unter definierten Bedingungen
bestimmen. Fiir Photokatalysatoren dient die formale Quanteneffizienz zum Vergleich
unterschiedlicher Kataylsatoren untereinander. Die formale Quanteneffizienz ist eine Grof3e,
die sowohl vom Katalysator als auch von der abzubauenden Substanz und vom verwendeten
Reaktor abhingt.

Daher gibt es keine Referenzsubstanz, sodass die Quanteneffizienzen nur fiir eine bestimmte
Substanz gelten. Sie wird unter reproduzierbaren Bedingungen durch Abbauversuche
bestimmt. Dazu wird die abzubauende Substanz photokatalytisch abgebaut und aus der
Anfangssteigung der Abbaukurve und der bekannten Photonenanzahl die formale
Quanteneffizienz berechnet. Die Anzahl der Photonen wird mit Hilfe einer photochemischen
Reaktion bestimmt, die einen linearen Zusammenhang zwischen der einfallenden Strahlung

und der Reaktionsrate besitzt. Diese Voraussetzung wird vom Kaliumferrioxalat-Aktinometer
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erfillt, welches den Wellenldngenbereich zwischen 250 und 580 nm abdeckt [92]. Ein
chemisches Aktinometer bietet den Vorteil, dass es unter den gleichen Bedingungen wie der
eigentliche Abbauversuch angewendet werden kann. Diesen Vorteil bieten photoelektrische
Aktinometer nicht, sie sind in ihrer Anwendung jedoch deutlich einfacher und schneller.

Sowohl bei chemischen als auch bei elektrischen Aktinometern muss die
Strahlungscharakteristik der verwendeten Lichtquelle beriicksichtigt werden, um nur die

Photonen mit ausreichender Energie beriicksichtigen zu kénnen.
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3.6  Analyse von Titandioxid-Photokatalysatoren

3.6.1 Rontgenbeugung

Das Vorhandensein von aus Dotierungselementen bestehenden Fremdphasen und die
Phasenzusammensetzung wird mit Hilfe der Rontgenbeugung bestimmt, die die quantitative
Bestimmung von Anteilen kristalliner Phasen ermdoglicht.

Die Phasenzusammensetzung wird aus allen Reflexen im Messbereich frei verfeinert. Die in
der Literatur zur Analyse der Phasenzusammensetzung haufig verwendete Methode , lediglich
das  Verhéltnis der Flichen der jeweils intensitétsstirksten Reflexe als
Phasenzusammensetzung anzugeben, ergibt etwas weniger genaue Werte als die Verfeinerung
mehrerer Reflexe und wird daher hier nicht verwendet. Aufgrund des geringen Untergrunds
lassen sich auch geringe Phasenanteile zuverlédssig verfeinern. Der Fehler bei der Bestimmung
der Phasenanteile liegt bei unter 5 % des Phasenanteils der Minderheitkomponente.

Aus den Daten der rontgenographischen  Untersuchung wird aufler der
Phasenzusammensetzung auch die Grofe kohérent streuender Bereiche, d.h. von einzelnen
Kristalliten ermittelt. Als MaB fiir die Kristallinitit dient die mittlere Grofe der Kristallite.

Mit Hilfe der Rontgenbeugung ldsst sich die Kiristallinitdit der Proben anhand der
Reflexverbreiterung ausgewéhlter Reflexe messen und die ,,innere” Oberfliche Spp
abschédtzen. Spp ist die Oberflache aller Kristallite bei vollstindiger Separierung. Die Grofle
der Kristallite ermdglicht in Kombination mit der GroBe der ,duBeren” spezifischen
Oberfliche Sggr, Riickschliisse auf die Oberflichen der Kristallite und das Verhalten der
Dotierung zu ziehen. Die Kristallinitdt kann aufgrund von vermehrten Kristalldefekten wie
Grenzflachen und Versetzungen und einem dadurch verdnderten Adsorptionsverhalten sowie
aufgrund des bei sehr kleinen Kristalliten verdnderten optischen Verhaltens ein Parameter
sein, der die katalytische Aktivitit beeinflusst. Die GroBe der Kristallite dient einer von der
BET-Messung unabhédngigen Abschétzung der spezifischen Oberfliche. Dazu wird davon
ausgegangen, dass alle Kristallite gleich groe Kugeln mit dem Durchmesser der mittleren
Kristallitgrofe sind. Davon ausgehend wird die Oberflache berechnet.

Tatsédchlich sind nicht alle Teilchen kugelférmig. Eine Abweichung von der Kugelform fiihrt
zu einer grofBeren spezifischen Oberfliche. Aufgrund der groBen freien Oberfldchenenergie

von Titandioxid sollten starke Abweichungen von der Kugelform jedoch kaum vorliegen.
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Das Verhiltnis aus ,,innerer und ,,duerer” Oberflache kann Riickschliisse auf das Verhalten
der Probe wihrend des Temperprozesses ermdglichen.

Zur Bestimmung der Reflexbreiten werden die jeweils intensititsstirksten Reflexe der
Titandioxidmodifikationen Anatas (101) und Rutil (110) mit Hilfe des Programms Peakfit
[93] mit der Anpassungsfunktion VOIGT angepasst. Die anderen Reflexe von Anatas und
Rutil im Messbereich sind deutlich intensititsschwécher und tiberlagern sich zum groBlen
Teil, sodass die zuverldssige Anpassung einzelner Reflexe stark erschwert wird.

Die Reflexverbreiterung setzt sich zusammen aus einem geritespezifischen und einem
probenspezifischen Teil. Die Halbwertsbreiten wurden mit der Funktion nach Warren zur

Korrektur des Geréteeinflusses [94]

(HWBIRefiex)” = (HWBIprobe)” + (HWBIGerit) Gleichung 3.6.1-1

mit einer gemessenen Halbwertsbreite des Si (111)- Reflexes von 0,131° 20 korrigiert.

Die Korrekturfunktion ist streng nur fiir die Uberlagerung von GauB-Funktionen giiltig. Eine
einfach anwendbare Korrekturfunktion fiir die hier angepassten Voigt- bzw. Pseudovoigt-
Funktionen existiert nicht. Der Anteil der Geréteeinfliisse an der Reflexverbreiterung ist durch
die aufgrund der geringen KristallitgroBe grofen Halbwertsbreiten der hier vermessenen
Proben minimal, sodass die Verwendung der GauB3-Korrekturfunktion zuldssig erscheint.

Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung [95] wird daraus die KristallitgroBen L berechnet nach:

B 0,94 -1
B(20)-cos ®

Gleichung 3.6.1-2

A= Wellenldnge der verwendeten Strahlung

B(20) = Halbwertsbreite des Reflexes (im Bogenmal3)

cos® = Reflexlage in ®

Die Bestimmung der KristallitgroBe aus anderen Reflexen als den oben angegebenen ergibt
nur geringe Unterschiede.

Die so errechnete KristallitgroBe L ist die mittlere Lange des einkristallinen Bereiches
senkrecht zu dem Reflex, aus dem die Kristallitgrofe berechnet wird. Im weiteren Verlauf der
Berechnungen, die auf dieser KristallitgroBe beruhen, werden die Kristallite als rund
vorausgesetzt, d.h. es wird kein bevorzugtes Kristallwachstum entlang einer bestimmten
Zellachse angenommen. Diese Annahme ldsst sich mit den aus anderen Reflexen berechneten

Kristallitgrofen bestétigen.



3.6 Analyse von Titandioxid-Photokatalysatoren 34

Die spezifische Oberfliche Spp von Proben, die sowohl Anatas als auch Rutil enthalten, wird
fiir beide Phasen getrennt berechnet und dann mit dem aus der Verfeinerung der
Rontgenstrukturdaten erhaltenen Phasenanteil multipliziert und addiert.

Ein Vergleich zwischen ,,innerer” und ,,Auflerer* Oberfldche zeigt die Art der Verkniipfung
der Primaérteilchen untereinander. Eine Betrachtung des Verkniipfungsgrades, d.h. des
Verhiltnisses Spp/Sper gibt den Anteil der ,,inneren* Oberflachen an, die zur Verkniipfung der
Primaérteilchen untereinander genutzt werden.

Die Bestimmung der Teilchengrofenverteilung anhand von Rontgenpulverdiffraktogrammen
ist moglich, aber bei den wenigen auswertbaren Reflexen hier nicht sinnvoll. Die Grof3e der
Kristallite, Aggregate und Agglomerate unterliegt einer gewissen Verteilung. Diese
Verteilung kann mehr oder weniger breit sein. Die Berechnung der Kristallitgro3e und ihrer
Verteilung erfolgt in der Regel durch Analyse der Linienverbreiterung bei der
Rontgenbeugung. Sie erfolgt mittels Fourier-Analyse nach der Methode von Warren und
Averbach [96]. Die Methode erfordert eine genaue Analyse der Form von mindestens zwei
gut aufgelosten Reflexen. Daher ist eine sinnvolle Anwendung bei den teilweise iiberlagerten
Reflexen von Anatas und Rutil aus den hier angefertigten Pulverdiffraktogrammen nicht
moglich.

Die genaue Bestimmung der Zellparameter der Titandioxid-Photokatalysatoren konnte
Hinweise auf die maximale Ldslichkeit der Dotierungselement-lonen in Titandioxid geben
[18]. Die aus den im Rahmen dieser Untersuchungen aufgenommenen
Rontgenpulverdiffraktogrammen bestimmten Zellparameter lassen jedoch aufgrund der

starken Streuung der Werte keine Riickschliisse auf die geloste Dotierungsmenge zu.

3.6.2 Raman-Spektroskopie

Ausgewihlte Katalysatoren wurden auch mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Aufgrund
der unterschiedlichen Symmetrie von Anatas und Rutil unterscheiden sich die Raman-
Spektren beider Phasen deutlich voneinander, sodass sich aus der Analyse der Spektren auf
die qualitative Zusammensetzung schlieBen ldsst. Eine quantitative Analyse der
Zusammensetzung anhand der Raman-Spektren ist jedoch nicht sehr genau, da im Gegensatz
zur Rongtenbeugung keine direkte Abhéingigkeit der Signalintensitdt einer der beiden TiO,-
Phasen von der Substanzmenge besteht. Des Weiteren lassen sich durch die Verwendung der

Raman-Spektroskopie weitere, im Rontgenpulverdiffraktogramm nicht sichtbare nicht
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kristalline Phasen erkennen, sodass z.B. diinne Schichten auf Oberfldchen identifiziert werden

konnen (siehe Kapitel 3.7.7 und 3.7.8).

Rutil kristallisiert in der Faktorgruppe Dg4,. Im Raman-Spektrum sind zwischen 50 und

1000 cm™ die in Tabelle 3.6.2-1 aufgefiihrten Banden zu erkennen [97]:

Tabelle 3.6.2-1: beobachtbare Banden im Raman-Spektrum von Rutil

Lage der Bande [cm'l] Rasse
144 B,
235 -
320-360 -

448 E,
612 Ajg
827 Bog

Anatas kristallisiert in der Faktorgruppe Du,. Zwischen 50 und 1000 c¢m™ kénnen die in

Tabelle 3.6.2-2 aufgefiihrten Banden beobachtet werden [97]:

Tabelle 3.6.2-2: beobachtbare Banden im Raman-Spektrum von Anatas

Lage der Bande [cm'l] Rasse

147 E,

198 E,

398 B,

515 Ajg, Big

640 E,

796 Erster Oberton von 398 cm’™"

Im Rahmen dieser Arbeit werden Raman-Spektren qualitativ betrachtet und die Banden den

bekannten Phasen durch Vergleich mit Literaturwerten zugeordnet.

3.6.3 Messung der spezifischen Oberflache Sggr

Aufgrund der dhnlichen Proben und der sehr einfachen Anwendung erfolgt die Messung der
spezifischen Oberfliche an allen Katalysatoren im Rahmen dieser Arbeit nach der BET-
Methode.

Die BET-Methode nutzt die Adsorption von Gas auf der Substanzoberfliche. Die adsorbierte
Gasmenge ist abhingig von Temperatur und Gasdruck. Durch Variation dieser beiden
Parameter lésst sich die adsorbierte Menge zwischen Null und einer Kondensation des Gases

variieren. Zur Oberflaichenmessung wird genutzt, dass bis zu einem Druck p, der bei rund
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einem Viertel des Dampfdrucks po bei der Messtemperatur liegt, lediglich eine
monomolekulare Schicht auf der Feststoffoberfliche adsorbiert wird. Bei bekanntem
Platzbedarf eines adsorbierten Gasteilchens ldsst sich also aus dem Volumen des Gases die
Flache errechnen, auf der es adsorbiert wird. Als Messgas wird N, verwendet, da es von
Titandioxid anndhernd ausschlieBlich physisorbiert wird und Chemisorption praktisch keine
Rolle spielt. Auerdem sind nahezu alle in der Literatur bestimmten spezifischen Oberflachen
mit dieser Methode und diesem Messgas ermittelt, was den Vergleich mit Literaturwerten
erleichtert.

Die Probe wird in einer Glaskiivette mit fliissigem Stickstoff temperiert und mit Messgas N,
begast. Das Volumen des Gases, dass bei bestimmten Driicken p; von der Probe adsorbiert
wird, wird gemessen. Um Messfehler durch die Probenkiivette auszugleichen, wird eine leere,
mit der Probenkiivette identische Referenzkiivette verwendet und die Differenz des bei
bestimmten Driicken p; adsorbierten N,-Volumens gemessen.

Die Berechnung der Oberfliche erfolgt aus fiinf Messpunkten p; im Druckbereich zwischen
0,05 und 0,25 p/pp mit py als Dampfdruck des Messgases bei der Messtemperatur. Aus der
Steigung S und dem Y-Achsenabschnitt Y;yr der Auftragung der fiinf gemessenen Druck-

Volumen-Wertepaare erfolgt die Berechnung der spezifischen Oberfldche nach:

B CSA-(6,023-10%)
(22414¢m>STPY(10" nm?*/m?)(S + Y, Gleichung 3.6.3-3

SBET

CSA = von einem Molekiil N, bedeckte Fliche (0,162 nm?)
S = Steigung der Messkurve in g/cm’
Yt = Y-Achsenabschnitt der Messkurve in g/cm3

STP = Standarddruck

Die Volumendifferenz zwischen der Proben- und der Referenzkiivette wird fiir Proben mit
einer spezifischen Oberfliche von iiber 5 m?g aus der Einwaage mit einer mittleren
Probendichte von 3,922 g/cm’ berechnet. Bei Proben mit einer kleineren spezifischen
Oberfliche wird die Volumendifferenz durch Befiillen der beiden Kiivetten mit Helium
gemessen.

Die Probemenge lag bei allen Messungen zwischen 0,3 und 0,5 g.



3.6 Analyse von Titandioxid-Photokatalysatoren 37

3.6.4 Messung des Adsorptionsverhaltens der Titandioxid-Oberfliche

Die Messung des Adsorptionsverhaltens erfolgt iiber die Menge an adsorbiertem n-Butylamin.
Um die Oberfliche von Wasser und anderen Verunreinigungen zu reinigen, wird die Probe
fiir 1 Stunde bei 100 °C im Stickstoffstrom erhitzt. Eine Menge von rund 0,5 g wird in mit
Natrium absolutiertem Toluol suspendiert. Als Indikator werden 5 Tropfen einer Losung von
43,66 mg Methylrot in 50 ml absolutiertem Toluol hinzugesetzt, die Oberfliche des
Katalysators farbt sich rot. Der Umschlagsbereich des Indikators in wéssriger Losung liegt bei
pH-Werten von 6-7,6. Die Titration erfolgt mit einer 0,01-molaren Losung von n-Butylamin
in absolutiertem Toluol bis zur gelben Farbe des Indikators.

Der Indikator Methylrot hat sich als flir die meisten Katalysatoren verwendbar erwiesen.
Lediglich bei den mit Vanadium und einigen mit Aluminium dotierten Katalysatoren war das
Adsorptionsvermogen des Katalysators so gering, dass der Indikator nicht verwendet werden
konnte. Ein Indikator mit einem anderen Umschlagsbereich wurde nicht verwendet, da die so
gewonnenen Ergebnisse nicht mit den anderen Proben vergleichbar gewesen wiren. Die mit
V, Nb und Fe dotierten Katalysatoren besitzen eine z.T. starke Eigenfarbe, die die Erkennung

des Umschlagpunktes erschwert oder unmdéglich macht.

3.6.5 Messung der photokatalytischen Effektivitat

Die Bestimmung der katalytischen Aktivitdt einiger ausgewahlter Katalysatoren wurde von
Herrn Dr. M. Klare [50] und Herrn Dipl.-Chem. 7. Ebbinghaus [98] im Arbeitskreis von
Herrn Professor Dr. JA.C. Broekaert an der Universitdit Dortmund durchgefiihrt. Zur
Vergleichbarkeit der verschiedenen Katalysatoren wurden unter gleichen Messbedingungen
Abbauversuche an Diethylamin durchgefiihrt und aus der Anfangssteigung der Abbaukurve

die formale Quanteneffizienz FQE bestimmt.
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3.7  Ergebnisse der Untersuchungen an reinen und dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen an reinen und dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren zusammengestellt und diskutiert.

3.7.1 Undotierte Katalysatoren

Zum Vergleich mit dotierten Katalysatoren wurden unter gleichen Herstellungsbedingungen

undotierte Katalysatoren hergestellt und analysiert (siche Tabelle 3.7.1-1).

Tabelle 3.7.1-1: Parameter undotierter Titandioxid-Photokatalysatoren; Abiirzungen siehe S. 162

Tr Phasen- [HwBr (L Srp SeET Verhiltnis | Az Menge n-|FQE
anteil Srp/SBET Butylamin | [98]

[°C] |A:R [%] [[°20] [[A] |[m%/g] |[m%/g] [nm] | [mmol/g]
400 98 A|0,6937 | 122,7| 114,96 63,7 1,805 129 0,065 /

2R / /
450 86 A[0,4989 | 170,6

14R | 03844 | 222.4 80,01 36,3 2,204 399 0,060 /
500 33 A|0,3310 | 257,2

67R| 02671 | 320.1 47,65 7,0 6,307 409 0,027 0,0009
600 2A / /

98 R | 0.2100 | 407.0 35,32 0,58 60,87 412 0,015 /
750 100 R | 0,1202 | 711,1 19,85 0,15 1323 412 0,020 /

Mit steigender Tempertemperatur Tt sinkt der Anatas-Anteil der undotierten TiO;-
Photokatalysatoren bei steigendem Rutil-Anteil (sieche Abbildung 3.7.1-1). Dies ist durch die
hohere thermodynamische Stabilitét der Rutil-Phase bei hohen Temperaturen bedingt.

100 3
80
60 T
40
20

Anatas-Anteil [%]

0 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

»

Tempertemperatur [°C]

Abbildung 3.7.1-1: Anatas-Anteil undotierter Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der

Tempertemperatur Ty
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Bereits bei relativ niedrigen Tempertemperaturen erfolgt eine Bildung der Rutil-Modifikation.
Ab 450 °C ist ein signifikanter Rutil-Anteil vorhanden, ab 600 °C ist die Phasenumwandlung
praktisch vollstandig.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugung werden qualitativ durch die Raman-Streuung bestatigt.

A A A A A A
] u H N ] u ]

relative Intensitit

0 200 400 600 800 1000
Lambda [cm'l]

Abbildung 3.7.1-2: Raman-Spektren von bei verschiedenen Temperaturen getemperten undotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren; die schwarzen Symbole zeigen die Lage der Anatas- und Rutil-Banden an.

Das Raman-Spektrum des bei 400 °C getemperten Katalysators (98 % Anatas, 2 % Rutil)
zeigt die aus der Literatur bekannten Banden der Anatas-Modifikation. Die Bande bei
796 cm™ (1. Oberton von Bande bei 398 cm™) ist sehr breit und wenig intensiv und daher
kaum zu erkennen. Banden von Rutil sind nicht zu erkennen. Das Spektrum des bei 450 °C
getemperten Katalysators (86 % Anatas, 14 % Rutil) zeigt deutlich die Raman-Banden der
Anatas-Modifikation. Die intensivsten Banden der Rutil-Phase bei 448 cm™ und 612 cm™ sind
nur sehr schwach sichtbar. Andere Banden der Rutil-Phase konnen nicht beobachtet werden.

Das Raman-Spektrum des bei 500 °C getemperten Katalysators (67 % Anatas, 33 % Rutil)
zeigt Banden der beiden Phasen Anatas und Rutil. Die Anatas-Banden sind bis auf die bei
796 cm™ klar zu erkennen. Die intensiven Banden der Rutil-Phase bei 448 cm™ und 612 cm™
sind deutlich, die weniger intensive Bande bei 235 cm™ ist schwach und die bei 320 cm™,

360 cm™ und 827 cm’ gar nicht zu erkennen. Die Bande bei 144 cm™ ist durch die sehr
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intensive Bande der Anatas-Phase bei 147 cm™ verdeckt. Die Spektren der bei 600 °C und
750 °C getemperten Katalysatoren (2 % Anatas, 98 % Rutil bzw. 100 % Rutil) zeigen nur
Banden der Rutil-Phase. Die intensititsstirkste Bande der Anatas-Phase bei 147 cm™ ist durch
eine Bande der Rutil-Phase iiberlagert, diec anderen Banden der Anatas-Phase sind nicht
intensitatsstark genug, um beobachtet werden zu kdnnen. Banden von Fremdphasen sind in
keinem der Raman-Spektren zu sehen.

In den Raman-Spektren sind vor allem die Banden der Anatas-Phase zu erkennen. Die
Banden der Rutil-Phase konnen nur bei relativ grolen Anteilen von {iber rund 10 %
beobachtet werden. Dies kann auch bei Raman-Spektren eines Gemenges aus gleichen
Anteilen Anatas und Rutil beobachtet werden. Die Raman-Spektren widersprechen nicht den
Rontgenbeugungs-Experimenten, sind aber bei geringen Anteilen einer Phase nicht
aussagekriftig genug, um eindeutig das Vorhandensein einer Phase (vor allem von Rutil) zu

zeigen.

Die bei niedrigen Tempertemperaturen diffusen Rontgen-Reflexe werden bei hoheren Ty

schirfer (siehe Abbildung 3.7.1-3).
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Abbildung 3.7.1-3: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-

Phase von undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhéingigkeit von der Tempertemperatur Tr

Dabei sind die Reflexe der Rutil- schérfer als die der Anatas-Phase.
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Aus den Reflexbreiten wird die durchschnittliche GroBle der Kristallite berechnet (siche
Abbildung 3.7.1-4).

800 -
— 700
— 600 A

N

S

e
1

400 -
300 -
—&— Anatas
200 / . Ryl
100 4 u
0 T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750

KristallitgroBe L [A

Tempertemperatur [°C]

Abbildung 3.7.1-4: Durchschnittliche Kristallitgrofie L von undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhdngigkeit von der Tempertemperatur Tr

Die durchschnittliche KristallitgroBBe steigt mit steigender Tempertemperatur Tt stark an. Dies
ist aus Untersuchungen bereits bekannt [99]. Dabei sind die Rutil-Kristallite groBBer als die der
Anatas-Phase.

Diese VergroBerung der Kristallite mit steigender Tempertemperatur ldsst sich auch anhand

von REM-Aufnahmen erkennen.

Abbildung 3.7.1-5: REM-Aufnahmen von a) bei 400 °C (links) und b) bei 600 °C (rechts) getemperten
undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in 100000-facher Vergrifierung; die oben in der Abbildung

angegebene Linie entspricht 200 nm.



3.7.1 Undotierte Titandioxid-Photokatalysatoren 42

Der bei 400 °C getemperte Katalysator besteht aus kleinen, zusammengesinterten Partikeln.
Der Durchmesser der kleinen Partikel betrdgt 20-100 nm. Der bei 600 °C getemperte
Katalysator besteht aus grofBeren Partikeln mit Durchmessern von 100-300 nm. Diese
grofleren Partikel sind stdrker zusammengesintert als die kleinen Partikel bei niedrigen

Tempertemperaturen. Es sind keine Poren zu erkennen.

Aus der durchschnittlichen KristallitgroBe ldsst sich die spezifische Oberfliche Spp
berechnen. Spp ist die ,,innere” Oberfliche unter der Annahme von gleich grolen und

kugelformigen Kristalliten.
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Abbildung 3.7.1-6: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von undotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Tempertemperatur Tr

Die spezifische Oberfliche Spp sinkt mit steigender Tempertemperatur Tr.

Die undotierten TiO,-Photokatalysatoren besitzen eine ebenfalls mit steigender
Tempertemperatur Tt abnehmende spezifische Oberfliche Sggr. Die aus PD-Daten

berechnete spezifische Oberfldche Spp ist jedoch groBer als Sger (siehe Abbildung 3.7.1-7).
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Abbildung 3.7.1-7: spezifische Oberfliche Sgrr von undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhdngigkeit von der Tempertemperatur Tr

Die Verkleinerung der Oberflache ist durch verstirkte Sinterprozesse bei hohen Temperaturen
bedingt.
Das Verhiltnis der ,,inneren* zur ,,duBeren” spezifischen Oberflichen Spp/Sgrr steigt mit

steigender T drastisch an (siche Abbildung 3.7.1-8).
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Abbildung 3.7.1-8: Verhiiltnis Spp/Sper der aus PD-Daten berechneten und aus BET-Messungen erhaltenen
spezifischen  Oberfliichen undotierter Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der

Tempertemperatur Ty

Wihrend das Verhéltnis Spp/Sger bei niedrigen Tempertemperaturen noch bei ungefahr 2
liegt, steigt es zu hohen Ty auf iiber 130 an. Bei niedrigen Tempertemperaturen kdnnen grof3e

Teile der Oberfldche bei der BET-Messung von N, erreicht werden (,,auere Oberflache®), bei
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hohen Tt hingegen ist ein groBer Teil der Oberfldche (,,innere Oberflache*) nicht erreichbar.

Dies ist durch stirker zusammengesinterte Kristallite bedingt.

Die optische Reflexion von Photohalbleitern wie Titandioxid ist ein wichtiges Kriterium fiir
den Einsatz als Pigment und als Photokatalysator. Fiir katalytische Anwendungen sollte
moglichst viel von dem einfallenden Licht von der Substanz aufgenommen werden, um fiir
Reaktionen genutzt werden zu konnen. Fiir undotierte Titandioxid-Photokatalysatoren wurden

folgende Kurven der optischen Reflexion gemessen (siche Abbildung 3.7.1-9).
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Abbildung 3.7.1-9: Kurven der optischen Reflexion an undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren bei

verschiedenen Tempertemperaturen Ty in Abhéiingigkeit von der Wellenliinge

Die Kurven optischer Reflexion von bei 400 °C und bei 450 °C getemperter Katalysatoren
sind relativ diffus, d.h. der Ubergang von beinahe totaler Reflexion bis zur totalen Absorption
aller einfallender Photonen erstreckt sich iiber einen weiten Wellenldngenbereich. Dies kann
an der geringen KristallitgroBe liegen. Ab einer GroBe von weniger als 100 A beginnt ein
Halbleiter, quantenmechanisches Verhalten zu zeigen. Die Energieentartung von Valenz- und
Leitungsband wird aufgehoben. Dabei vergroBert sich die Bandliicke [100].

Bei hoheren Temperaturen getemperte Katalysatoren mit groBeren durchschnittlichen
KristallitgroBen zeigen einen schirferen Ubergang der optischen Reflexion.

In den Katalysatoren, die bei 450 °C und 500 °C getempert wurden, liegen sowohl Anatas als
auch Rutil in groBen Anteilen (mind. 14 %) vor (sieche Abbildung 3.7.1-1). In der Kurve

optischer Reflexion ist jedoch nur eine Stufe zu erkennen.
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Zum besseren Vergleich von verschiedenen Katalysatoren wird der Wendepunkt in der Kurve
der diffusen Reflexion Ar als eine charakteristische GroBe fiir die von dem Katalysator
absorbierte Strahlung bestimmt. Die Absorptionskante fiir undotierte Katalysatoren verschiebt
sich mit steigender Tempertemperatur bis ca. 500 °C zu hoheren Wellenldngen. Sie steigt zu

noch hoheren Tempertemperaturen noch etwas an (siche Abbildung 3.7.1-10).
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Abbildung 3.7.1-10: Wendepunkt der Kurve der diffusen optischen Reflexion A fiir undotierte Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Tempertemperatur

Dies ist durch den zu hoheren Tempertemperaturen hin steigenden Anatas-Anteil und die

kleinere Bandliicke der Anatas-Phase gegeniiber der Rutil-Phase bedingt (siche Seite 11).

Die Adsorptionsfahigkeit der undotierten Katalysatoren ist stark abhédngig von der
Tempertemperatur (siche Abbildung 3.7.1-11).
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Abbildung 3.7.1-11: Gewichtsbezogene (B in mmol/g) und flichenbezogene (B in mmol/m’) Menge der von
undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge n-Butylamin in Abhdngigkeit von der

Tempertemperatur

Die massenbezogene Menge an n-Butylamin Bg sinkt mit steigender Tempertemperatur
deutlich ab. Dies ist vor allem durch die drastisch sinkende spezifische Oberfliche Sggr
bedingt. Die um Sggr korrigierte flichenbezogene Basenmenge Br dagegen steigt an, d.h. die
Dichte der Zentren, an denen n-Butylamin adsorbiert wird, steigt mit steigender
Tempertemperatur an. Der sehr starke Anstieg wird durch die grolen Fehler bei hohen
Tempertemperaturen verfdlscht. Bei hohen Tt ist Sggr sehr klein und relativ ungenau
bestimmt, sodass der Anteil der Katalysatoroberfliche im zur Titration verwendeten
Glaskolben gegeniiber der gesamten Oberflache klein wird. Die Zunahme von By ist nicht
durch eine leichte Reduktion der Oberflache bedingt, da aus Untersuchungen an reduziertem
TiO, bekannt ist, dass durch die Reduzierung der isoelektrische Punkt steigt, was einer

sinkenden Basenmenge entspricht [87].

Aus Zeitgriinden war eine Untersuchung der formalen Quanteneffizienz nur bei dem bei

500 °C getemperten Katalysator moglich.
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3.7.2 Aluminium-dotierte Katalysatoren

Aluminium erfiillt mehrere fiir Dotierungselemente wiinschenswerte Eigenschaften. So ist
Aluminiumoxid Al,O3 in Wasser sowie bei den in normalen Abwéssern vorkommenden pH-
Werten und Verunreinigungen praktisch unloslich. Aluminiumoxid ist im Gegensatz zu
Eisenoxid Fe,O3 auch unter den starken Redox-Bedingungen der TiO,-Photokatalyse kaum zu
reduzieren. Es ist ungiftig, in groBen Mengen verfiigbar und preiswert.

Die Loslichkeiten von Aluminiumoxid in Anatas und Rutil unter den fiir Photokatalysatoren
relevanten Bedingungen sind nur wenig untersucht. Phasendiagramme des Systems Al,Os-
Ti0O, [101] existieren lediglich fiir sehr hohe Temperaturen von iiber 1000 °C. Al,O; wird als
in TiO, weitgehend unléslich angegeben. In diesem System ist eine terndre Verbindung
unterhalb von ca. 1150 °C nicht bekannt, dariiber erfolgt die Bildung von Al TiOs. Die
Loslichkeit in Rutil ist stark temperaturabhingig, bei Temperaturen von iiber 1200 °C wird sie
mit 0,62 % angegeben, bei 1426 °C mit 1,97 % [102].

Der Ionenradius von A’ in oktaedrischer Koordination liegt mit 54 pm [103] unter dem von
Ti*" in oktaedrischer Koordination mit 61 pm [103]. Die geringe Grofe und die
Oxidationsstufe von +1II lassen eine geringe Loslichkeit von AI*" im Ti(IV)-oxid erwarten.
Untersuchungen an der Rutil-Modifikation [104] ergaben eine etwas geringere Loslichkeit
von A’ als von Fe’'. Diese wurde bei Temperaturen von 1000 °C mit ~610"° ecm?, das
entspricht 0,2 %, bestimmt. Aus Untersuchungen zur Loslichkeit von F " in Anatas und Rutil
[105] ist bekannt, daB fiir Fe*” die Loslichkeit in Anatas mit >1 % rund 10 mal grofler ist als
in Rutil. Davon ausgehend kann die Loslichkeit von A" bei hohen Temperaturen in Anatas
von ca. 0,5 % und in Rutil von ca. 0,05 % abgeschitzt werden.

AICl; wird bei der Herstellung von Pigment-TiO, mittels Gasphasenpyrolyse aus TiCly
zugesetzt, um den Rutil-Anteil zu erhéhen.

Bislang existieren wenige Untersuchungen tiiber Aluminium als Dotierungselement fiir
Titandioxid-Photokatalysatoren [72]. Die bisher gemachten Untersuchungen befassen sich mit
Gemengen aus TiO; und Al,O; mit sehr hohen Al,Os-Anteilen von 10-75 Gew.-%, sodass
man nicht von Dotierung sprechen kann. Die erhohte photokatalytische Aktivitdt dieser
Katalysatoren wird der guten Adsorptionswirkung der Aluminiumoxid-Phase (mit Sggr von
~ 480 m?/g) zugeschrieben [72].

Die Autoren berichten von einer Vergrof8erung der spezifischen Oberflache und von kleineren
Kristalliten mit steigender Al-Konzentration sowie von einer verminderten Bildung der Rutil-

Phase.
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Aluminium-Tonen AI** kénnen als n-Dotierung Ladungstréiger lokalisieren. AuBerdem werden
durch den im Vergleich zu Ti*" unterschiedlichen Tonenradius Gitterspannungen erzeugt, die

die katalytische Effektivitit beeinflussen konnen.

Um den Ubergang vom amorphen Edukt zum kristallinen Produkt wihrend des
Tempervorgangs zu untersuchen, wurden von Herrn Dipl.-Chem. U. Koops an der Universitit
Mainz In-situ-Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Dazu wurde mit 0,5 % Al
dotiertes Edukt an Luft bei Temperaturen von 400 °C, 500 °C, 600 °C und 700 °C {iiber 22 h
erhitzt. Eine sinnvolle Verfeinerung von Zellparametern und Phasenzusammensetzung war
wegen des starken Untergrundes und durch Probeverinderungen (Aufbldhen bei der

Oxidation der organischen Bestandteile) und —verluste wihrend der Messung nicht méglich.

Zuerst erfolgte eine Messung des Edukts bei einer Temperatur von 40 °C. Anschlieend
wurde die Probe mit ca. 100 °C/min auf die Messtemperatur aufgeheizt, bei der 20
Messungen von je 1 h Dauer erfolgten.

Die starken, scharfen Reflexe bei 26,5°, 54,3° und 80,3° 20 gehdren zu dem Pt-Heizband,
welches als Unterlage und Heizung fiir die Probe dient. Das zu Beginn der Messung
vollstindig bedeckte Heizband wird teilweise durch Gasentwicklung der Probe und damit
verbundene Probeverluste sichtbar.

Das amorphe Edukt bildet bei einer Tempertemperatur von 400 °C erst nach 10 h sehr kleine
Kristallite aus, erkennbar an den sehr breiten Reflexen (sieche Abbildung 3.7.2-1, Seite 50).
Die Reflexe werden im weiteren Verlauf der Messung immer schirfer, die Kristallisation
erreicht gegen Ende des Messzeitraums von 22 h ein Maximum. Reflexe von Rutil oder einer
Al-haltigen Phase sind nicht zu erkennen.

Bei der bei 500 °C getemperten Probe (siche Abbildung 3.7.2-2, Seite 50) erfolgt die
Kristallisation sehr viel schneller, nach 6-8 h kann ein weiteres Kristallwachstum nicht mehr
beobachtet werden. Es lassen sich keine Reflexe auBer denen von Anatas und Platin
beobachten.

Wihrend des Tempervorgangs bei 600 °C (siche Abbildung 3.7.2-3, Seite 51) erfolgt die
Kiristallisation der Anatas-Phase noch schneller als bei 500 °C. Bereits nach kurzer Zeit treten
hier jedoch auch Reflexe von Rutil auf. Der Rutil-Anteil steigt an, bis er nach ca. 8 h ein

Maximum erreicht.
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Bei 700 °C (siehe Abbildung 3.7.2-4, Seite 51) sind nur bei der ersten Messung Reflexe von
Anatas zu beobachten. Die bei der ersten Messung noch diffusen Rutil-Reflexe werden sehr

schnell schirfer, bis die Kristallisation nach ca. 3 h abgeschlossen ist.

Die In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme bestétigen die bei den undotierten Katalysatoren
gewonnenen Erkenntnisse. Steigende Tempertemperaturen erhdhen die Kristallinitdt der
Katalysatoren sowie den Rutil-Anteil. Die Messungen zeigen, dass eine starke Verdnderung
der Phasenzusammensetzung und der Kristallinitit nur zu Anfang des Tempervorgangs
erfolgt. Lediglich bei den bei 400 °C getemperten Katalysatoren erscheint eine leichte
Verdnderung der Kristallinitit nach 20 h noch moglich. Unter der fiir alle anderen
Katalysatoren verwendeten Temperdauer von 15 h ist davon auszugehen, dass Kristallinitdt
und Phasenzusammensetzung einen Endpunkt erreicht haben und eine weitere Verldngerung

des Tempervorgangs die Katalysatoren nicht weiter verdndert.
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Abbildung 3.7.2-1: In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme von je 1 h Dauer -eines Titandioxid-
Photokatalysators mit 0,5 % Al-Dotierung bei einer Temperatur von 400 °C
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Abbildung 3.7.2-2: In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme von je 1 h Dauer eines Titandioxid-

Photokatalysators mit 0,5 % Al-Dotierung bei einer Temperatur von 500 °C
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Abbildung 3.7.2-3: In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme von je 1 h Dauer eines Titandioxid-

Photokatalysators mit 0,5 % Al-Dotierung bei einer Temperatur von 600 °C
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Abbildung 3.7.2-4: In-situ-Rontgenpulverdiffraktogramme von je 1 h Dauer eines Titandioxid-

Photokatalysators mit 0,5 % Al-Dotierung bei einer Temperatur von 700 °C
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Die Konzentration der Dotierung mit Aluminium wird von 0,5 % bis 3 % variiert, die
Tempertemperatur betrdgt 400 °C bzw. 500 °C.

Mit 0,5 % Al dotierte Katalysatoren wurden in einem weiteren Temperaturbereich von 400 °C
bis 750 °C untersucht. Diese Al-Konzentration hat sich in Abbauversuchen als besonders
effektiv herausgestellt [50]. Die Ergebnisse der Untersuchungen an Al-dotierten Titandioxid-
Photokatalysatoren sind in Tabelle 3.7.2-2 aufgefiihrt.

Tabelle 3.7.2-2: Parameter von Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Al- Tt |[Phasen- | HwBr |L Sep Sger | Verhiltnis | Az Menge n-|FQE
Anteil anteil SPD/SBET Butylamin [50]
[mol-%] | I°CI |A:R [%] | [220] |IAl [m*/g] | [m?g] [nm] | [mmol/g]
0,5 400 100 A | 0,6608 [ 128,8 | 109,56 | 67,8 1,616 379 0,025 0,0004
0,5 450 100 A|0,5700 | 1493 | 94,52| 58,3 1,621 389 0,059 0,0005
0,5 500 100 A |0,4437 [ 191,8 | 73,57| 41,8 1,760 390 0,117 0,0016
0,5 550 96 A | 0,3855 | 220,8

4R | 02887 | 2962 63,26 28,6 2,212 398 0,041 0,0003
0,5 600 48 A | 0,2840 | 299,8

52 R | 0.2246 | 380.8 27,46 10,1 2,719 408 0,012 /
0,5 650 10 A[0,2341 | 363,6

90 R | 0.1778 | 480.8 30,30 1,86 16,29 411 0 0,0001
0,5 700 100 R [0,1492 | 573,1 | 24,62 0,53 46,45 414 / /
0,5 750 100R | 0,1391 | 6145 | 22,97 0,2 114,9 411 / /
0,75 400 100 A | 0,6447 [ 132,4 | 106,88 | 73,1 1,462 380 / /
0,75 500 100 A|0,5967 [ 1494 | 9446| 59,2 1,596 383 / 0,0006
1 400 100 A|0,5610 [ 151,7| 93,01| 682 1,364 382 0,081 /
1 500 100 A | 0,5569 [ 1529 | 92,33| 55,5 1,664 384 0 0,0021
1,5 400 100 A|0,5620 [ 151,5| 93,15| 60,2 1,547 373 / /
1,5 500 100 A | 0,5300 [ 160,6 | 87,86| 58,8 2,732 379 / 0,0006
2 400 100 A|0,5608 [ 151,8 | 92,99| 62,7 1,483 374 0,114 /
2 500 100 A|0,5752 [ 148,0 | 95,36| 60,1 1,587 376 0 0,0009
3 400 100 A | 0,6232 [ 136,6 | 103,31 | 74,5 1,387 370 0 /
3 500 100 A | 0,6581 [ 129,3 | 109,11 | 74,1 1,472 376 0 0,0008

Wie bei den undotierten Katalysatoren nimmt auch bei den mit 0,5 % Al dotierten
Katalysatoren der Anatas-Anteil mit steigender Tempertemperatur ab (siche Abbildung
3.7.2-5).
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Abbildung 3.7.2-5: Anatas-Anteil von Titandioxid-Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in

Abhdngigkeit von der Tempertemperatur Tr

Im Vergleich zu den undotierten Katalysatoren ist der Ubergang von der Anatas-Phase zur

Rutil-Phase zu hoheren Tempertemperaturen verschoben. Bis 550 °C ist praktisch kein Rutil

vorhanden, erst bei rund 700 °C besteht die Probe ausschlieBlich aus Rutil.

Die quantitativen Beobachtungen der Rontgenbeugungs-Experimente werden durch Raman-

Streuung qualitativ bestétigt.

relative Intensitat

Lambda [cm'l]

Abbildung 3.7.2-6: Raman-Spektren von bei verschiedenen Temperaturen getemperten und mit 0,5% Al

dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren; die schwarzen Symbole am oberen Rand zeigen die Lage der

Anatas- und Rutil-Banden an
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Wie bei den Raman-Spektren der undotierten Katalysatoren sind auch bei den mit 0,5 % Al
dotierten Katalysatoren Phasen mit groBem Phasenanteil gut zu erkennen. Die phasenreinen
Katalysatoren mit Tt von 400-500 °C und oberhalb von 700 °C zeigen alle Banden der
jeweiligen Phase. Die 4 % Rutil des bei 550 °C getemperten Katalysators sind nicht zu
erkennen. Der bei 600 °C getemperte Katalysator besteht aus annéhernd gleichen Anteilen
von Anatas und Rutil (52 % Anatas und 48 % Rutil). Die Banden beider Phasen sind klar
erkennbar, die der Rutil-Phase sind aber deutlich schwécher als die der Anatas-Phase. Die
10 % Anatas in dem bei 650 °C getemperten Katalysators konnen gut beobachtet werden.

Die Raman-Spektren der mit 0,5 % Al dotierten Katalysatoren zeigen keine Banden von

Fremdphasen wie z.B. AL,Os.

Die Dotierung mit Al stabilisiert die Anatas-Modifikation gegeniiber der Rutil-Modifikation.
Eine Erhohung der Al-Konzentration iiber 0,5 % beeinflusst den Anatas-Anteil bei
Tempertemperaturen von 400 °C und 500 °C nicht (siche Abbildung 3.7.2-7).
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Abbildung 3.7.2-7: Anatas-Anteil von Al-dotierten und bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Titandioxid-

Katalysatoren in Abhiingigkeit von der Al-Konzentration

Die Erh6hung der Tempertemperatur von 400 °C auf 750 °C hat grofle Auswirkungen auf die
Kristallinitdt der Katalysatoren (sieche Abbildung 3.7.2-8).
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Abbildung 3.7.2-8: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-

Phase von Titandioxid-Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in Abhdingigkeit von der

Tempertemperatur Ty

Die Reflexe werden mit steigender Tempertemperatur deutlich schérfer. Wie auch bei den
undotierten Katalysatoren beobachtet (siche Abbildung 3.7.1-3, Seite 40), sind die Reflexe der
Anatas-Phase breiter als die der Rutil-Phase. Dies ergibt folgende durchschnittliche
Kristallitgroflen L.
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Abbildung 3.7.2-9: Durchschnittliche Kristallitgroffie L von Titandioxid-Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-

Dotierung in Abhiingigkeit von der Tempertemperatur Ty
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Die durchschnittliche KristallitgroBe nimmt mit steigender Tempertemperatur von 128 auf
614 A zu. Die Anatas-Kristallite sind deutlich (rund 25 %) kleiner als die der Rutil-Phase bei
gleicher Tempertemperatur. Die durchschnittliche Kristallitgroe L der mit 0,5 % Al dotierten
ist kleiner als die der undotierten Katalysatoren. Die Abhingigkeit der Kristallinitidt von der

Al-Konzentration wird aus folgender Abbildung deutlich.
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Abbildung 3.7.2-10: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in
Abhdngigkeit von der Al-Konzentration

Daraus ergeben sich die in Abbildung 3.7.2-11 dargestellten durchschnittlichen

Kristallitgroen L.
350 1 —4— 400 °C Anatas
= 300 1 ® 400 °C Rutil
= 250 —4— 500 °C Anatas
& 200 1 ® 500 °C Rutil
g” 150 3 T
T 100
g 50 A
0 . . |
0 1 2 3

Al-Konzentration [mol-%]

Abbildung 3.7.2-11: Durchschnittliche Kristallitgrofien L von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Al-

dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Al-Konzentration
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Die Al-Konzentration hat nur geringen Einfluss auf die Kristallinitdt der bei 400 °C
getemperten Katalysatoren. L wiichst mit steigender Al-Konzentrationen leicht von 130 A auf
150 A an. Der Einfluss ist bei Tt von 500 °C stirker, dort sinkt Lguii von 260 A bei
undotierten Katalysatoren auf 130 A. Dies entspricht ungefihr dem Wert fiir eine
Tempertemperatur von 400 °C. Eine weitere Erh6hung der Al-Konzentration beeinflusst die
Kristallinitét nicht signifikant.

Aus den durchschnittlichen Kristallitgroen L lassen sich unter der Annahme von

kugelformigen, separierten Kristalliten folgende spezifische Oberflichen Spp berechnen.
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Abbildung 3.7.2-12: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von Titandioxid-

Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in Abhingigkeit von der Tempertemperatur Ty

Der Verlauf von Spp gibt den Verlauf der spezifischen Oberfliche Sggr (sieche Abbildung
3.7.2-14) wieder, d.h. mit steigender Tempertemperatur sinkt die spezifische Oberflache stark
ab. Spp von Katalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung ist groBer als Spp der undotierten
Katalysatoren. Die Abhdngigkeit der aus PD-Daten berechneten Oberfldche Spp von der Al-

Konzentration wird aus folgender Abbildung deutlich.
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Abbildung 3.7.2-13: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliiche Spp von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Al-Konzentration

Die spezifische Oberfldche Spp steigt bis zu einer Al-Konzentration von rund 0,5 % an, eine
weitere Erhohung der Al-Konzentration hat kaum noch Einfluss auf Spp. Die
Tempertemperatur bis 500 °C hat bei Al-Konzentrationen ab 0,75 %  kaum noch

Auswirkungen auf Spp.

Die spezifische Oberfliche Sggr der mit 0,5 % Al dotierten Katalysatoren nimmt mit

steigender Tempertemperatur drastisch ab (sieche Abbildung 3.7.2-14).
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Abbildung 3.7.2-14: Spezifische Oberfliche Sgpr von Titandioxid-Katalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in

Abhdngigkeit von der Tempertemperatur Tr
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Die Verkleinerung der spezifischen Oberfliche Sgpr mit steigender Tempertemperatur ist
geringer als bei den undotierten Katalysatoren. Der Einfluss der Dotierung wird durch

Variation der Al-Konzentration deutlich (siche Abbildung 3.7.2-15).
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Abbildung 3.7.2-15: Spezifische Oberfliche Szt von Al-dotierten und bei 400 °C und bei 500 °C getemperten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Al-Konzentration

Bei einer Tempertemperatur von 400 °C hat die Al-Konzentration kaum Einfluss auf die
spezifische Oberflache Sggr, bei Tt = 500 °C steigt Sggr bis ca. 0,75 % Al stark an. Eine

weitere Erhohung der Al-Konzentration hat kaum Auswirkungen auf Sggr.

Eine VergroBerung der spezifischen Oberfliche durch Erh6hung der Dotierungskonzentration
wurde fiir Cu-dotierte Katalysatoren beschrieben [106]. Fiir Katalysatoren mit 0,5 %
Al-Dotierung ldsst sich die Abhingigkeit der spezifischen Oberfliche Sggr von der

Tempertemperatur bis zu Tt = 600 °C aus der Verdanderung der Kristallinitét erklaren.
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Abbildung 3.7.2-16: Verhiiltnis der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten spezifischen
Oberfliiche Spp/Sgpr von Titandioxid-Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in Abhdingigkeit von der

Tempertemperatur

Das Verhiéltnis der spezifischen Oberflichen Spp/Sggr bis zu einer Tempertemperatur von
rund 600 °C ist mit 1,6 bis 2,7 relativ klein und steigt nur leicht mit Tt an. Das Verhéltnis
Spp/Sger steigt durch eine Erhohung der Tempertemperatur {iber 600 °C hinaus stark bis auf
115 an. Daraus ergibt sich, das bis zu Tt = 600 °C die Kristallite relativ separiert voneinander
vorliegen und ein groBer Teil der Kristallit-Oberfliche von N, erreicht werden kann. Die
Veranderung der BET-Oberfldche Sggr ist bis Tt = 600 °C vor allem durch eine Verdnderung
der Kristallinitdt bedingt. Bei Tempertemperaturen oberhalb von 600 °C erfolgt ein starkes
Zusammensintern der Kristallite und bei der N»-Adsorption wird nur ein kleiner Teil der

Oberflache der Kristallite erreicht.

Die Abhingigkeit von Spp/Sgpr von der Al-Konzentration wird deutlich aus folgender

Abbildung 3.7.2-17.
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Abbildung 3.7.2-17: Verhiltnis Spp/Sgrr der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten
spezifischen Oberfliche von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Al-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhdiingigkeit von der Al-Konzentration

Es wird deutlich, dass eine Erhéhung der Al-Konzentration iiber ca. 0,5 % hinaus kaum noch
Einfluss auf Spp/Sgpr hat und die Verdnderung der spezifischen Oberfliche Sggr im
wesentlichen durch eine Verdnderung der Kristallinitdt des Katalysators bedingt ist. Ein
grofler Teil der Oberflache der Kristallite steht flir die Adsorption zur Verfiigung, d.h. die
Kristallite liegen weitgehend separiert vor. Die Dotierung der Titandioxid-Katalysatoren mit
Aluminium vermindert das Zusammensintern der Kristallite. Dies geschieht mdglicherweise
durch die Bildung von Aluminiumoxid auf der Oberfliche der Titandioxid-Kristallite. Auch
bei sehr niedrigen Al-Konzentrationen, die noch im Bereich der auf Seite 47 angegebenen
geschitzten Loslichkeit von Al*'-Ionen in Anatas liegen, erfolgt die Ausbildung dieser
»Deckschicht aus Partikeln von ausgeschiedenem Aluminiumoxid. Dafiir sind mehrere
Griinde denkbar. Es ist moglich, dass bei dem hier zur Darstellung verwendeten Verfahren der
Ko-Fillung die thermodynamisch mdgliche Loslichkeit durch Separierung wéhrend der
Féllung und langsame Diffusion wéhrend des Tempervorgangs nicht erreicht wird. Dagegen
spricht die relativ schnelle Entfernung des LoOsungsmittels, bei der eine nennenswerte
Entmischung nicht auftreten sollte, sowie die relativ lange Temperdauer. Wahrscheinlich liegt
die stark temperatur- und phasenabhingige Loslichkeit von A" in TiO, bei den hier
angewandten Tempertemperaturen deutlich unterhalb der verwendeten

Dotierungskonzentrationen.
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Der Wendepunkt Ar der Kurve diffuser optischer Reflexion von Katalysatoren mit 0,5 % Al-
Dotierung (siche Abbildung 3.7.2-18) =zeigt die gleiche Abhéngigkeit von der
Tempertemperatur wie bei undotierten Katalysatoren (siche Abbildung 3.7.1-9, Seite 44).
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Abbildung 3.7.2-18: Wendepunkt Ar der Kurve diffuser optischer Reflexion an Titandioxid-

Photokatalysatoren mit 0,5 % Al-Dotierung in Abhiingigkeit von der Tempertemperatur Ty

Das Reflexionsverhalten ist durch den steigenden Rutil-Anteil mit erhohter Tempertemperatur
bedingt. Die bei undotiertem TiO, beobachteten breiten Kurven bei niedrigen Tt (siche
Abbildung 3.7.1-9) werden bei Al-dotierten Katalysatoren bei 400 °C T ebenfalls beobachtet.
Der Einfluss der Al-Konzentration auf die optischen Eigenschaften wird aus folgender

Abbildung 3.7.1-19 deutlich.
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Abbildung 3.7.2-19: Wendepunkte Ap der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Al-Konzentration

Der Wendepunkt Ag der Kurve diffuser optischer Reflexion wird durch steigende Al-
Konzentration tendenziell in den Bereich kleinerer Wellenldngen verschoben. Der grofle
Unterschied der Werte zwischen 0 und 0,5 % Al bei einer Tempertemperatur von 500 °C ist
durch den hohen Rutil-Anteil (67 %) des undotierten Katalysators bedingt.

Eine Verschiebung von Ar zu niedrigen Wellenldngen hin kann fiir leicht reduziertes Rutil
beobachtet werden [107]. Durch Einbau von AI*" auf den Ti*'-Positionen werden Leerstellen

im Sauerstoffteilgitter erzeugt gemal:
Al O, =2Al, + VS +30, Gleichung 3.7.2-1

Die so gebildeten Sauerstoffleerstellen wirken moglicherweise genauso wie die durch

Reduktion von Ti*" zu Ti** gebildeten Leerstellen.

Die Aziditit der Oberfliche kann einen FEinfluss auf die katalytische Aktivitit von
Katalysatoren haben. Sie wird durch die Fihigkeit zur Adsorption von Basen bestimmt. Die
von verschiedenen Al-dotierten Katalysatoren adsorbierten Basenmengen sind in der

folgenden Abbildung angegeben.
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Abbildung 3.7.2-20: Gewichtsbezogene (Bg in mmol/g) und flichenbezogene (By in mmol/m’) Menge der von
Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge n-Butylamin in Abhdingigkeit von der
Tempertemperatur Ty

Die Menge an adsorbiertem n-Butylamin steigt bis zu einer Tempertemperatur von 500 °C
stark an, dariiber hinaus sinkt sie wieder ab. Der Abfall der adsorbierten Menge wird nicht
durch die mit steigender Tt kleiner werdende spezifische Oberfliche Sgrr kompensiert,
sodass die Aziditdt der Katalysatoroberflache bis Tt von 500 °C steigt und dariiber hinaus
wieder sinkt.

Bei Tt = 400 °C steigt Bg mit steigender Al-Konzentration bis 2 % Al an, bei 3 % Al ist die
Aziditét aber so gering, dass der Umschlag des Indikators bereits ohne Basenzugabe erfolgt.
Das gleiche gilt fiir die bei 500 °C getemperten Katalysatoren mit mehr als 0,5 % Al.

Dies bestitigt Untersuchungen, nach denen der isoelektrische Punkt von Al(III)-oxiden mit
7,5 hoher liegt als der von TiO; mit 6,6 [87]. Ein hoherer isoelektrischer Punkt entspricht der

hier festgestellten geringeren Basenmenge.

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitit wurden unter fiir alle Katalysatoren gleichen
Bedingungen Abbauversuche an Diethylamin durchgefiihrt [50]. Aus der Anfangssteigung der
Abbaukurve wurden formale Quanteneffizienzen FQE berechnet, welche den Anteil der

Photonen im Wellenlédngenbereich bis rund 400 nm angibt, der fiir den Abbau genutzt wird.
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Abbildung 3.7.2-21: Formale Quanteneffizienzen FQE von bei verschiedenen Temperaturen Ty getemperten
Al-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Al-Konzentration

Die katalytische Effektivitit, ausgedriickt durch die FQE, ist fiir Katalysatoren mit einer
Tempertemperatur von 500 °C bei 1 % Al-Dotierung am hochsten. Sie liegt gut doppelt so
hoch wie die eines undotierten und eines mit mehr als 2 % Al dotierten Katalysators. Eine
Erhohung der Tt auf 650 °C senkt FQE stark ab.

Dieser Verlauf der formalen Quanteneffizienz mit der Tempertemperatur Tt kann durch die
Adsorptionsfahigkeit des Katalysators erkldrt werden. Die maximal adsorbierbare Menge der

Base n-Butylamin liegt ebenfalls bei einer Tempertemperatur von 500 °C.
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3.7.3 Gallium-dotierte Katalysatoren

Gallium als hoheres Homologe des Aluminiums hat groBBe Bedeutung als Dotierungselement
im Bereich der Halbleiter. Es dient der p-Dotierung von Halbleitern auf Silizium-Basis und in
Verbindungen mit Elementen der 5. Hauptgruppe als A"'BY-Halbleiter. In den letzten Jahren
wird es in Form von GaN als Material fiir blaue Leuchtdioden verwendet [108]. Als
Dotierung fiir Titandioxid-Photohalbleiter ist es bislang kaum untersucht, lediglich der Abbau
von CCly und CHCl; mit Ga-dotiertem quantum-sized-TiO, wurde bislang untersucht [57].
Die Abbaueffizienz war deutlich besser als die von Al-dotiertem TiO, und entsprach ungefahr
der von undotiertem TiO,.

Wie bei AI’" ist die Loslichkeit von Ga®" in Titandioxid kaum untersucht. Phasendiagramme
umfassen nur den Bereich sehr hoher Temperaturen oberhalb von 1000 °C [101]. Ga,Os bildet
analog zum Al,O3 mit TiO; erst bei Temperaturen von iiber 1100 °C eine ternédre Phase.

Von allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dotierungselementen liegt der Ionenradius
von Ga®* mit 62 pm [103] in oktaedrischer Koordination dem lonenradius von Ti*" mit 61 pm
[103] in oktaedrischer Koordination am ndchsten. Von allen dreiwertigen
Dotierungselementen sollte es daher am besten in die Titandioxid-Struktur passen.
Gallium-Ionen Ga®" wirken ebenso wie AI’" als n-Dotierung méglicherweise lokalisierend auf
Ladungstréager. Thr verzerrender Einfluss auf die Kristallstruktur sollte jedoch deutlich kleiner
sein als der von AI’". Die Ergebnisse der Untersuchungen an Ga-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren sind in Tabelle 3.7.3-3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.7.3-3: Parameter von Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Ga- Tt |Phasen- |HwBr |L Sep Sger | Verhiltnis | A, Menge n-|FQE
Anteil anteil SPD/SBET Butylamin [50]
[mol-%] | [°C] |A:R [%] |[220] |IA] |[mg] |[m®g] [nm] | [mmol/g]
0,5 400 100 A|0,6869 | 1239 | 113,88| 70,2 1,622 375 0,233 /
0,5 500 89A | 0,4410 | 193,0

11R | 0.4058 | 210.7 72,44 38,7 1,872 398 0,400 0,001
1 400 100 A|0,7435 | 114,5 | 123,27 77,9 1,582 375 0,147 /

1 500 93 A|0,4922 | 173,0

7R| 05217 | 163.9 81,92 454 1,804 | 397 0,450 0,0012

2 400 100 A|0,8181 | 104,1 ] 135,63 94,9 1,429 373 0,183 /
2 500 92 ﬁ 0’6/730 12/6’5 1L57 64,4 1,732 388 0,585 0,0008
3 400 100 A | 0,8447 | 100,8 | 140,04 99,8 1,403 373 0,030 /
3 500 99 A|0,7260 | 117,3 [ 120,35 684 1,760 | 388 0,559 0,001
4 500 92? 0,8/157 10;1,4 135,22 87.4 1,547 371 / /

5 500 100 A | 0,7841 | 108,6 | 130,01 | 74,7 1,740 | 377 / /
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Gallium stabilisiert ebenso wie Aluminium die Anatas-Modifikation gegeniiber der Rutil-

Modifikation von TiO,.
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Abbildung 3.7.3-1: Anatas-Anteil von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Ga-Konzentration

Der Rutil-Anteil ist bei vergleichbarer Konzentration jedoch hoher als bei der Dotierung mit

Aluminium (siehe Abbildung 3.7.2-7).

Raman-Spektren der Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren zeigen neben den
intensiven  Anatas-Banden nur schwache Banden der Rutil-Phase bei hohen
Tempertemperaturen und geringen Dotierungskonzentrationen. Hinweise auf andere Phasen

wie z.B. Ga,0; sind nicht zu finden.

Die Kiristallinitdt von dotierten Katalysatoren wird durch Ga ebenso wie durch Al vermindert,
erkennbar an den durch steigende Dotierungskonzentrationen diffuser werdenden Reflexen

des Pulverdiffraktogramms (fiir Al-dotiertes TiO, siehe auch Seite 50 und 51).
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Abbildung 3.7.3-2: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhiingigkeit von der Ga-Konzentration

Die durchschnittliche KristallitgroBe der bei 400 °C getemperten Katalysatoren wird leicht
gesenkt. Fiir die bei 500 °C getemperten Katalysatoren sinkt sie bis zu einer Ga-Konzen-

tration von rund 2 % stérker ab, weitere Erhohung der Ga-Konzentration beeinflusst L kaum.
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Abbildung 3.7.3-3: Durchschnittliche Kristallitgrofien L der Anatas- und Rutil-Modifikation von bei 400 °C
und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhingigkeit von der Ga-

Konzentration
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Der bei 500 °C getemperte Katalysator mit einer Ga-Konzentration von 1 % ist neben einigen
V-dotierten Proben der einzige, bei der im Rahmen dieser Arbeit die durchschnittliche
Kristallitgrole der Anatas-Phase die der Rutil-Phase iibersteigt. Dies ist moglicherweise durch
eine im Vergleich zur Rutil-Phase auBergewohnlich hohe Laslichkeit von Ga®" in der Anatas-
Modifikation bedingt, wodurch die Dotierungsionen nicht so stark als Storstellen bei der
Kristallisation von Anatas wirken.

Aufgrund der mit steigender Dotierung verminderten Kristallinitdt steigt die spezifische

Oberflache Spp an.
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Abbildung 3.7.3-4: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Ga-Konzentration

Ebenso wie Spp steigt auch Sggr bis zu einer Ga-Konzentration von 3-4 % an. Die Dotierung

mit Gallium vergroBert die spezifische Oberflache Sgpr wie die mit Aluminium.
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Abbildung 3.7.3-5: Spezifische Oberfliche Sgrr von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten

Titandioxid-Katalysatoren in Abhdngigkeit von der Ga-Konzentration

Die spezifische Oberfliche Sggr steigt bei Ga-Dotierung anders als bei der Dotierung mit AI**
auch bei Konzentrationen von iiber 1 % weiter deutlich an. Fiir eine Tempertemperatur von
500 °C wird die maximale Sggt erst bei rund 4 % erreicht.

Der Einfluss der Kristallinitdt auf die spezifische Oberfliche Sgpr wird aus dem Verhiltnis

SPD/ SBET deutlich.
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Abbildung 3.7.3-6: Verhiiltnis der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten spezifischen

Oberfliiche Spp/Sger von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

in Abhiingigkeit von der Ga-Konzentration

Die Verdanderung der spezifischen Oberflache Sggr mit steigender Dotierungskonzentration ist

schon bei niedrigen Ga-Konzentrationen von 0,5 % beinahe ausschlieBlich durch eine
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verringerte Kristallinitdt bedingt. Die einzelnen Kristallite sind mdglicherweise durch
ausgeschiedenes Ga,0Os; voneinander separiert. Dies deutet darauf hin, dass die maximale

Léslichkeit von Ga®* in Titandioxid nicht erreicht wird oder dass sie sehr gering ist.

Der Einfluss der Ga-Dotierung auf die diffuse Reflexion ist mit dem von Al zu vergleichen.
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Abbildung 3.7.3-7: Wendepunkte g der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Ga-Konzentration

Die Dotierung mit Ga®'-Ionen verschiebt den Wendepunkt der Kurve diffuser optischer
Reflexion mit steigender Konzentration zu kleineren Wellenlingen. Dadurch verringert sich
der maximal nutzbare Anteil der einfallenden Strahlung.

Bei 400 °C Tt ist die Kurve der diffusen Reflexion etwas breiter als bei Tt = 500 °C. Eine

Abhingigkeit von der Dotierungskonzentration kann nicht beobachtet werden.

Die Aziditdt von Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren ist von der Tempertemperatur

und der Dotierungskonzentration abhéngig.
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Abbildung 3.7.3-8: Gewichtsbezogene (B in mmol/g) und flichenbezogene (By in mmol/m’) Menge der bei
400 °C und bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge

n-Butylamin in Abhiingigkeit von der Ga-Konzentration

Die Adsorptionsfahigkeit der Ga-dotierten ist signifikant groBer als die der undotierten
Katalysatoren. Wie bei den mit Al dotierten Katalysatoren ist auch bei den Ga-dotierten
Katalysatoren die Adsorptionsfahigkeit der Oberflache bei Tt = 500 °C deutlich hoher als bei
Tr von 400 °C. Die auf die Masse bezogene adsorbierte Basenmenge Bg sinkt bei Tt =
400 °C ab 1 % Ga und liegt ungefdhr im Bereich des undotierten Katalysators. Sie steigt bei
Tt von 500 °C leicht an und ist deutlich hoher als die von undotiertem TiO,. Bezogen auf die
Flache sinkt B fir Tt = 400 °C stark ab, fir Tt = 500 °C leicht. Die abnehmende
Adsorptionsfahigkeit mit steigender Dotierungskonzentration ist vermutlich durch
Ausscheidungen von Ga,O3 bedingt. Die bei hoheren Temperaturen groflere Loslichkeit und
die damit geringeren Ausscheidungen sorgen fiir einen geringeren Einfluss der
Dotierungskonzentration auf die Aziditét bei hohen Tempertemperaturen. Der Einfluss der
Dotierungskonzentration auf das Adsorptionsvermodgen der Oberflache ist deutlich kleiner als
der der Tempertemperatur.

Der isoelektrische Punkt des bindren Ga,Os; ist rund 3-4 pH-Einheiten grofer als der von
AlL,O; mit 7,5 und daher auch rund 5-6 pH-Einheiten grofer als reines TiO, [87]. Die bei

geringen Dotierungskonzentrationen deutlich erhohte Adsorptionsfdhigkeit ist daher
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vermutlich durch die Losung von Ga®" in TiO, bedingt. Die mit steigender
Dotierungskonzentration sinkende Adsorptionsfahigkeit ist jedoch durch die Ausscheidung

des wenig aziden Ga,O3 verursacht.

Ga-dotierte Titandioxid-Photokatalysatoren zeigen eine relativ hohe formale Quanteneffizienz

FQE.
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Abbildung 3.7.3-9: Formale Quanteneffizienz FQE von bei 500 °C getemperten Ga-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der Ga-Konzentration

Die katalytische Effektivitdt der mit Gallium dotierten ist im Vergleich zu den mit anderen
Dotierungselementen dotierten Katalysatoren hoch und relativ unabhéngig von der Ga-
Konzentration. Im Vergleich mit undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren liegt die FQE
der Ga-dotierten Katalysatoren etwas hoher, was durch ihre deutlich bessere

Adsorptionsfahigkeit fiir Basen erklart werden kann.
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3.7.4 Indium-dotierte Katalysatoren

Indium spielt ebenso wie Gallium eine Rolle als Dotierungselement fiir Halbleiter und als
Bestandteil von A"BY-Halbleitern. In Titandioxid-Photokatalysatoren ist es bislang noch
nicht als Dotierungselement verwendet worden. Dies liegt moglicherweise an dem durch die
geringen Vorkommen (10° % in der Erdkruste) bedingten hohen Preis. Lediglich in einem
Ti0,/ZrO,-Katalysator zur Zersetzung von NO (siehe Kapitel 3.7.7) wurde Indium verwendet
[109].

Die Loslichkeit von In*" in Titandioxid ist kaum untersucht. Der Ionenradius von In’" in
oktaedrischer Koordination von 80 pm [103] ist deutlich groBer als der von Ti'" in
oktaedrischer Koordination mit 61 pm [103]. Dies ldsst eine sehr geringe Loslichkeit
erwarten.

Ebenso wie AI’" und Ga*" wirkt In*" als n-Dotierung. Durch den groBen Ionenradius hat In**
ebenfalls einen verzerrenden Einfluss auf die Titandioxid-Struktur. Die Ergebnisse der
Untersuchungen an In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind in Tabelle 3.7.4-4

aufgefiihrt.

Tabelle 3.7.4-4: Parameter von In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

In- Ty |Phasen- | HwBr |L Seb Sger | Verhiltnis | Az Menge n-|FQE
Anteil anteil Srp/SBET Butylamin [50]
[mol-%] | I°CI |A:R [%] | [220] |IAl [m*g] | [m?g] [nm] | [mmol/g]
0,5 400 100 A|0,7334 | 116,1 | 121,58 | 75,1 1,619 379 / /
0,5 450 100 A|0,6131 | 138,8 | 101,65 61,7 1,647 381 / /
0,5 500 83 A|0,4921 | 173,0

17R | 03352 | 255.1 77,121 43,6 1,769 399 0,378 0,0013
1 400 100 A | 0,7845 [ 108,5 | 130,07 83,0 1,567 377 / /
1 450 100 A|0,6652 | 1280 | 110,29| 69,9 1,578 378 / /
1 500 94 A|0,5814 | 146,4

6 R | 04444 | 192.4 95,01 52,7 1,803 392 0,331 0,002

2 400 100 A|0,8342 1102,0 | 138,32 89,7 1,542 374 / /
2 450 100 A|0,7151 | 119,1 | 118,55 77,6 1,528 375 / /
2 500 100 A [0,6279 | 135,6 | 104,09 63,0 1,652 382 0,394 0,0011
3 400 100 A | 0,7731 | 110,1 | 128,17 91,1 1,407 372 / /
3 450 100 A [0,7207 | 118,1 ] 119,49 744 1,606 376 / /
3 500 100 A | 0,5859 | 145,2| 97,16] 60,0 1,619 379 0,365 0,0014

Die Dotierung mit Indium hat ebenso wie mit Al und Ga einen stabilisierenden Effekt auf die

Anatas-Modifikation (siehe Abbildung 3.7.4-1).
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Abbildung 3.7.4-1: Anatas-Anteil von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten In-dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der In-Konzentration

Der Rutil-Anteil bei einer Tempertemperatur von 500 °C ist etwas hoher als bei der Dotierung

mit Gallium sowie deutlich hoher als bei der Dotierung mit Aluminium.

Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie werden durch die Raman-Streuung
bestitigt. In den Raman-Spektren sind nur die Banden der Anatas-Phase zu erkennen.
Lediglich bei hohen Tempertemperaturen und niedrigen Dotierungskonzentrationen sind

schwache Rutil-Banden zu sehen. Hinweise auf Fremdphasen wie In,O3 sind nicht zu finden.

Der Verlauf der Halbwertsbreiten durch die Dotierung mit Indium ist mit dem der Dotierung

mit Al und Ga vergleichbar.
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Abbildung 3.7.4-2: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhdngigkeit von der In-Konzentration

Daraus ergeben sich die folgenden durchschnittlichen KristallitgroBen L:
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Abbildung 3.7.4-3: Durchschnittliche Kristallitgrofien L von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten

In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der In-Konzentration

Die Kristallinitdit wird durch eine Dotierung mit Indium bei Tr = 400 °C nur wenig
beeinflusst. Bei hoheren Tempertemperaturen von 450 °C bzw. 500 °C sinkt die

durchschnittliche KristallitgroBe L bis zu einer In-Konzentration von 1 % ebenso wie bei der
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Dotierung mit Al und Ga ab, um durch weitere Erhdhung der In-Konzentration kaum noch

beeinflusst zu werden. Daraus ergibt sich folgende spezifische Oberflache Spp.
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Abbildung 3.7.4-4: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von bei 400 °C, 450 °C und bei

500 °C getemperten In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeitvon der In-Konzentration

Der Verlauf von Spp entspricht dem von Sggr (sieche Abbildung 3.7.4-5). Indium als

Dotierungselement beeinflusst die spezifische Oberflache Sggt dhnlich wie Al und Ga.
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Abbildung 3.7.4-5: Spezifische Oberfliche Sgrr von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten In-

dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der In-Konzentration

Aus den beiden, auf verschiedene Arten berechneten spezifischen Oberflichen erhélt man das

Verhiltnis Spp/Sger (siehe Abbildung 3.7.4-6).
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Abbildung 3.7.4-6: Verhiiltnis der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten spezifischen
Oberfliiche Spp/Sger von bei 400 °C, 450 °C und 500 °C getemperten In-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der In-Konzentration

Die Verdanderung von Sggr mit In-Konzentration iiber 0,5 % hinaus ist vor allem durch eine

Verdnderung der Kristallinitét der Katalysatoren bestimmt. Ebenso wie bei der Dotierung mit

AP" und Ga®" liegen die Kristallite der In’’-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

moglicherweise durch Ausscheidungen von In,O3; nahezu vollstindig separiert vor.

Die diffuse Reflexion von In-dotierten dhnelt dem der Al- und Ga-dotierten Katalysatoren.
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Abbildung 3.7.4-7: Wendepunkte /g der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C, 450 °C und bei

500 °C getemperten In-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhéingigkeit von der In-Konzentration
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Der Wendepunkt der Kurve diffuser optischer Reflexion Ar verschiebt sich mit steigender In-
Konzentration zu kleineren Wellenldngen. Dies entspricht dem bei Al und Ga beobachteten
Verhalten. Die relativ groBen Werte fiir Ag bei Tt = 500 °C und einer In-Konzentration von
0,5 und 1 % sind durch hohe Anteile von Rutil (17 bzw. 6 %) und dessen kleinere Bandliicke
bedingt. Bei Tr = 400 °C ist der Ubergang etwas diffuser als bei hoheren Tr, eine
Konzentrationsabhingigkeit kann jedoch nicht beobachtet werden. Fiir diesen diffusen
Ubergang kénnen wie bei den anderen hier untersuchten Katalysatoren Quanteneffekte

verantwortlich sein, die bedingt durch die kleine Kristallitgrofe auftreten.

Als MaB fiir die Aziditédt des Katalysators bei einer Tempertemperatur von 500 °C wird die in
Abbildung 3.7.4-8 dargestellte Adsorptionsfahigkeit fiir n-Butylamin bestimmt.
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Abbildung 3.7.4-8: Gewichtsbezogene (Bg in mmol/g) und flichenbezogene (Br in mmol/m’) Menge der von
In-dotierten und bei 500 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge n-Butylamin in

Abhdngigkeit von der In-Konzentration

Die adsorbierte Basenmenge Bg steigt durch kleine In-Konzentrationen drastisch gegeniiber
undotierten Katalysatoren an, wird aber durch weitere Erh6hung der Dotierungskonzentration
nicht signifikant verdndert. Bezogen auf die spezifische Oberfldche steigt By stark an, fallt
aber bei weiter erhohter In-Konzentration etwas ab. Die adsorbierte Basenmenge ist bei allen
Dotierungskonzentrationen deutlich grofer als die von undotiertem TiO, adsorbierte Menge
n-Butylamin.

Wie bei den Ga-dotierten kann auch die hohe Adsorptionsfiahigkeit der In-dotierten

Katalysatoren nicht iiber die Aziditdt des reinen In,O; erklirt werden. In,O5 ist noch weniger
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azide als Ga,0; und Al,Os. Der isoelektrische Punkt liegt vermutlich bei iiber 11. Damit ist
Iny,O; deutlich basischer als TiO,. Die starke Adsorption der In-dotierten Katalysatoren bei
geringen In-Konzentrationen ist daher vermutlich auf eine Losung von In in TiO,
zuriickzufiihren. Bei hoheren In-Konzentrationen wird die Adsorptionsfahigkeit jedoch durch

wenig azides In,O3 an der Oberfldche reduziert.

Die formale Quanteneffizienz In-dotierter Katalysatoren ist in Abbildung 3.7.4-9 dargestellt.
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Abbildung 3.7.4-9: Formale Quanteneffizienz FOE von bei 500 °C getemperten In-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der In-Konzentration

Die katalytische Effektivitit der In-dotierten Katalysatoren ist im Vergleich mit undotierten
bzw. mit Al- und Ga-dotierten Katalysatoren relativ hoch. Die FQE ist maximal bei einer In-
Konzentration von 1 % und sinkt bei hoheren oder niedrigeren In-Konzentrationen deutlich
ab. Die Konzentrationsabhédngigkeit ist grofer als bei der Dotierung mit Ga, jedoch deutlich
kleiner als bei Al-Dotierung.

Die gegeniiber undotierten Katalysatoren erhohte FQE kann mit der hoheren Adsorptions-

fahigkeit der In-dotierten Photokatalysatoren erklart werden.
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3.7.5 Eisen-dotierte Katalysatoren

Die Dotierung von Titandioxid-Photokatalysatoren mit Eisen-Ionen ist verglichen mit anderen
Dotierungselementen gut untersucht [73].

Die strukturellen Eigenschaften von auf verschiedenen Synthesewegen dargestellten
Katalysatoren mit bis zu 10 % Fe sind systematisch, aber nicht einheitlich charakterisiert. Der
Dotierung mit F ¢*“-Tonen wurde kein Effekt auf das Phasenverhiltnis [73] oder eine die Rutil-
Struktur stabilisierende Wirkung zugeschrieben [22, 105, 110].

Von allen im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Dotierungselementen ist die Loslichkeit von
Eisen in TiO, am besten untersucht [104, 105]. Phasendiagramme der Systeme Fe-Ti-O und
Fe,0;-TiO; umfassen den Temperaturbereich oberhalb von 1200 °C. Lediglich ein System
[111] beschreibt den Temperaturbereich zwischen 0 und 1300 °C. Bei niedrigen
Temperaturen wird neben den bindren Oxiden nur die Phase Pseudobrookit Fe,TiOs erwéhnt,
die Loslichkeit von geringen Mengen Fe wird nicht beschrieben.

Andere Untersuchungen bestimmen die Loslichkeit von Fe’™ in Anatas zu ungefihr 1 %, in
Rutil zu 0,1 % [105].

Die n-Dotierung mit Fe’" bewirkt eine Ladungstrager-Lokalisierung. Die Fe*"-Ionen besetzen
Ti**-Plitze des TiO,-Gitters, zur Ladungskompensation entsteht fiir zwei eingebaute Fe’'-
Ionen eine Leerstelle im Sauerstoffionenteilgitter Vo' *. Aufgrund der Lage des Redox-

Levels oberhalb der Leitungsbandunterkante von TiO, ist eine Reduzierung von Fe'™ gemiB

Fe’ +ep” 5 Fe’™ energetisch ausgeschlossen. Die Ladungslokalisierung findet durch die

Lokalisierung der Defektelektronen unter Bildung von formal vierwertigem Fe'' gemiB

Fe’" +hyg" & Fe'" statt. Die Ladungslokalisierung von Leitungsbandelektronen auf den

Sauerstoffleerstellen gemiB Vo™ * +eg’ S Vo findet kaum statt, da die Konzentration von

Vo~ gegeniiber oberflichlichen Ti*"-Tonen sehr gering ist [112]. Der im Vergleich mit Ti*"
(61 pm) in oktaedrischer Umgebung mit 65 pm [103] etwas groBere lonenradius von F ¢’ in
oktaedrischer Umgebung verzerrt die Titandioxid-Struktur nur leicht.

Untersuchungen an mit Fe*"-Ionen dotiertem Titandioxid haben eine VergroBerung der
spezifischen Oberflache bis zu einer Fe-Konzentration von 0,5 % festgestellt, dariiber hinaus

sinkt Sgpr wieder leicht ab [73].

Um die Reproduzierbarkeit der Katalysatoren zu iiberpriifen, wurden Vergleichsproben der

mit Eisen dotierten Katalysatoren dargestellt und die spezifische Oberfliche Sgpr bestimmt.
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Zur separaten Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Edukte und des Tempervorgangs
wurden je drei Edukte A, B und C mit einer Fe-Konzentration von jeweils 0,5 %, 1 %, 2 %
und 3 % dargestellt. Sie wurden in sechs Teile aufgeteilt in je zwei unabhéngigen
Tempervorgidngen bei Temperaturen von 400 °C, 500 °C und 600 °C getempert. Die dabei
erhaltenen spezifischen Oberfldchen der Katalysatoren sind in Tabelle 3.7.5-5 dargestellt. Die
Werte fiir Sggr sind angegeben fiir die Edukte A, B und C und die Tempervorgénge I und II,

der Mittelwert und die Standardabweichung umfassen alle sechs Katalysatoren.

Die Berechnung der Standardabweichung erfolgt nach:

2 2
Standardabweichung = M
n(n—1)

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit von Fe-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren sind in Tabelle 3.7.5-5 aufgefiihrt.

Tabelle 3.7.5-5: Spezifische Oberflichen Sgrr und ihre Standardabweichungen von Fe-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren; die Werte fiir Sppr beziehen sich jeweils auf Tempervorgang I und I1.

Fe-Anteil | Ty SRET SBET SBET Mittelwert |Standardab-
Edukt A |EduktB |Edukt C |Sggr weichung

[mol-%] |[°C] |[m’/g] |[m’g] |[m*g] |[m%g] Sper [m’/g]
0,5 400 | 66,8/69,1 | 60,2/47,9 | 64,6/65,0 62,3 7,6
0,5 500 | 19,7/19,0 | 14,8/15,3 | 17,6/17,3 17,3 2,0
0,5 600 2,0/1,4 1,0/0,7 1,1/0,9 1,2 0,5

1 400 | 71,9/73,3 | 70,7/72,7 | 69,9/68,5 71,1 1,8

1 500 | 37,0/37,4 | 33,8/34,4 | 37,3/36,2 36,0 1,5

1 600 2,3/1,4 1,7/1,4 3,1/1,7 2,0 0,6

2 400 | 79,0/82,2 | 71,2/72,7 | 74,3/75,1 75,8 4,1

2 500 | 60,1/60,1 | 52,4/56,5 | 52,6/55,0 56,1 3,5

2 600 | 30,8/31,8 | 15,7/20,1 | 18,7/20,7 23,0 6,7

3 400 | 77,9/83,7 | 78,1/83,1 | 76,5/87,7 81,2 4.4

3 500 | 61,9/60,3 | 62,3/62,7 | 63,9/60,3 61,9 1,4

3 600 | 32,7/29,1 | 27,5/24,1 | 25,6/29,3 28,0 3,1

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Tempervorgangs dient die Auftragung der
spezifischen Oberflache der beiden Tempervorgénge I und II (die Fehlerbalken beziehen sich
nur auf die drei Edukte eines einzelnen Tempervorgangs). Die sonst in dieser Arbeit
einheitliche Darstellung in Grafiken beziiglich der Farben und Symbole gilt fiir Abbildung
3.7.5-1 und Abbildung 3.7.5-2 nicht.
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Abbildung 3.7.5-1: Spezifische Oberfliche Sprr aus zwei unabhingigen Tempervorgingen I und II von bei
400 °C, 500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Katalysatoren in Abhingigkeit von der Fe-
Konzentration; die Fehlerbalken geben die Standardabweichung fiir die drei Edukte A, B und C an.

Es wird deutlich, dass die Katalysatoren aus verschiedenen Tempervorgéngen reproduzierbare
spezifische Oberflichen Sggr ergeben. Der Einfluss der verschiedenen Edukte A, B und C
wird aus der folgenden Abbildung deutlich.
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Abbildung 3.7.5-2: Spezifische Oberfliche Sgrr aus drei unabhdiingigen Edukten A, B und C von bei 400 °C,
500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Katalysatoren in Abhingigkeit von der Fe-

Konzentration; die Fehlerbalken geben die Spanne der Werte aus den beiden Tempervorgingen I und Il an
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Die Edukte haben einen signifikanten Einfluss auf Sggr. Edukt B mit 0,5 % Fe hat die
geringste, Edukt A mit 2 % Fe die hochste spezifische Oberfliche Sgpr bei allen drei
Tempertemperaturen. Die Griinde flir diese systematischen Abweichungen vom Mittelwert
kénnen in leichten Anderungen bei der Eduktpriparation liegen, z.B. stiirkeres Vermahlen des
Edukts vor dem Tempern. Die grundsitzlichen Tendenzen der spezifischen Oberfliche mit
steigender Tempertemperatur und Dotierungskonzentration sind jedoch klar zu erkennen.
Dies wird aus der Auftragung aller jeweils sechs Werte fiir Sggr und den daraus erhaltenen

Abweichungen deutlich.
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Abbildung 3.7.5-3: Spezifische Oberfliche Sgrr und Standardabweichung aus sechs Proben von bei 400 °C,
500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Katalysatoren in Abhiingigkeit von der Fe-

Konzentration

Die grundsitzlichen Tendenzen, d.h. steigende spezifische Oberfliche Sgpr mit steigender
Dotierungskonzentration und mit sinkender Tempertemperatur sind klar erkennbar. Daher ist
zu sagen, dass die Ergebnisse fiir Sgpr reproduzierbar sind und lediglich Verdnderungen in
der Eduktpriparation einen Einfluss auf die Beschaffenheit der entstehenden Titandioxid-

Photokatalysatoren haben kdnnen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Eisen-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind

in Tabelle 3.7.5-6 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.7.5-6: Parameter von Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren; Ar der mit n.m. bezeichneten

Katalysatoren war nicht messbar

Fe- Tt |Phasen- |HwBr |L Srp SBET Verhiiltnis | \g FQE
Anteil anteil Sp])/ SBET [50]
[mol-%] | [°C] |A:R [%] |[°20] |[A] |[m%g] |[m%/g] [nm]
0,1 400 99 A 10,6459 | 131,8| 107,09 67,0 1,598 374 /
0,1 450 93 A 10,4564 | 186,5
7R |0.3526 | 242.4 74,45 354 2,103 396 |0,0002
0,5 400 100 A |0,6464 | 131,7| 107,19 65,7 1,632 371 /
0,5 450 100 A |0,5074 | 167.8| 84,12 44 4 1,895 378 /
0,5 500 94 A 10,3741 | 227.,5
6R |03671 | 278.4 61,35 28,8 2,130 390 10,0004
0,5 600 6 A ]0,2860 |297,7 /
04R |0.2482 | 344.4 41,36 1,7| 24,33 397
1 400 100 A |0,6029 | 141,2| 99,96 67,3 1,485 367 /
1 450 100 A |0,5384 | 158,1| 89,27 57,7 1,547 365 /
1 500 100 A 10,5343 | 159,3| 88,58 46,4 1,909 n. m. | 0,0004
1 600 80A ]0,2654 | 320,7
20R  |0.1602 | 533.8 40,49 13,8 2,934 n. m. /
2 400 100 A |0,5681 | 149.8| 94,19 67,7 1,391 363 /
2 450 100 A |0,5657 | 150,5| 93,80 60,0 1,563 n. m. /
2 500 100A 10,4919 | 173,1| 81,55 56,2 1,451 n. m. | 0,0004
2 600 99 A 10,4638 | 183,5| 76,91 39,8 1,932 n. m. /
3 400 100 A |0,6009 | 141,7| 99,62 69,4 1,435 n. m. /
3 450 100 A 10,5794 | 146,9| 96,06 59,5 1,614 n. m. /
3 500 100 A 10,5423 | 157,0| 89,91 55,8 1,611 n. m. | 0,0003
3 600 98 A 10,4487 [ 189,7| 74,40 4.3 1,759 0 m. /
2R / /
10 400 100 A |0,7798 | 97,5| 144,79 85,0 1,703 n. m. /
500 100 A |0,7132 | 119,3| 118,26 52,0 2,274 n. m. /

Die mit Eisen dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind abhidngig von der Fe-
Konzentration farbig, mit steigendem Fe-Gehalt nehmen die zuerst nur leicht farbigen
Katalysatoren die rostrote Farbe von Eisenoxid Fe,O3 an.

Anders als in verschiedenen Berichten fiir Eisen als Dotierungselement beschrieben (s. o.) ist
ebenso wie Al, Ga und In bei den hier untersuchten Fe-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren ein stabilisierender Einfluss auf die Anatas-Modifikation feststellbar.
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Abbildung 3.7.5-4: Anatas-Anteil von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhingigkeit von der Fe-Konzentration

Der die Anatas-Modifikation stabilisierende Einfluss der Fe-Dotierung ist geringer als der von

Al und stérker als der von Ga und In. Die Aufnahme von Raman-Spektren von Fe-dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren war wegen der intensiven Eigenfarbe und der damit

verbundenen starken Fluoreszenz nicht moglich.

Die Kiristallinitit wird durch die Dotierung mit Fe herabgesetzt, die Reflexe der

Rontgenpulverbeugung werden breiter.
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Abbildung 3.7.5-5: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

in Abhiingigkeit von der Fe-Konzentration
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Aus den Halbwertsbreiten ergeben sich folgende durchschnittliche Kristallitgrofen.
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Abbildung 3.7.5-6: Durchschnittliche Kristallitgroffen L von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C

getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhédngigkeit von der Fe-Konzentration

Die Kiristallinitdt wird bei einer Tempertemperatur von 400 °C kaum durch die Dotierung
beeinflusst. Bei erhdhten Tempertemperaturen wird L mit steigender Fe-Konzentration
kleiner, fiir Tt =450 °C sinkt L leicht, fiir 500 °C bis 1 % Fe stark, dariiber nur noch leicht ab.
Die Kristallinitdt der Anatas-Phase bei Tt = 600 °C sinkt ab 1 % stark ab, iiber 2 % hinaus
bleibt sie nahezu konstant. Die KristallitgroBe der Rutil-Phase zeigt keine klare Tendenz, ist
aber signifikant groBer als die der Anatas-Phase. Allgemein sinkt die Kristallinitdt mit
steigender Fe-Konzentration und sinkender Tempertemperatur.

Aus der durchschnittlichen Kristallitgroe L ergibt sich folgende spezifische Oberfliche Spp.
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Abbildung 3.7.5-7: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und

600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Fe-Konzentration
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Die spezifische Oberfliche Spp zeigt einen tendenziell gleichen Verlauf wie Sggr. Die
spezifische Oberfliche von Fe’'-dotierten TiO, zeigt die gleichen Tendenzen wie die der

undotierten und der mit AI*", Ga*" und In*" dotierten Katalysatoren.
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Abbildung 3.7.5-8: Spezifische Oberfliche Sgrr von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C getemperten Fe-

dotierten Titandioxid-Katalysatoren in Abhiingigkeit von der Fe-Konzentration

Bei einer Tempertemperatur von 400 °C steigt Sggr nur gering mit zunehmender
Dotierungskonzentration an, bei Tt = 450 °C steigt Sggt signifikant bis 1 % Fe’ ", fir Tt von
500 °C und 600 °C bis 2 %. Dies ist vermutlich durch eine Schicht aus Partikeln aus
Eisenoxid bzw. Fe,TiOs an der Oberfldche der Titandioxid-Partikel bedingt. Aufgrund der bei
dieser Temperatur bereits hohen Loslichkeit von Fe’™ in Rutil (ca. 0,1 %) und Anatas (ca.
1 %) ist der Anstieg von Sggr durch 0,5 % Fe bei Tt von 600 °C gering, da die Fe-lonen zum
grof3en Teil von Titandioxid geldst werden und das Zusammensintern nicht erschweren.

Der starke Anstieg von Sgrr bei Tt = 600 °C durch geringe Dotierungskonzentration bis zu
1 % ist aus Spp nicht ersichtlich und daher nicht durch verkleinerte Kristallite bedingt. Dies

wird aus dem Verhaltnis von Spp/Sgrt deutlich.
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Abbildung 3.7.5-9: Verhiiltnis Spp/Sgpr der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten
spezifischen Oberfliiche von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Fe-Konzentration

Das Verhiltnis Spp/Sggr ist nahezu konstant, lediglich bei sehr hohen Tempertemperaturen
und niedriger Fe-Konzentration steigt Spp/Sggr stark an. Daraus folgt, dass die Abhédngigkeit
von Sggr von der Fe-Konzentration durch eine verringerte Kristallinitit bedingt ist und grof3e
Teile der Oberfldche der Kristallite fiir die N,-Adsorption zugénglich sind. Lediglich bei sehr
hoher Tempertemperatur und sehr geringer Dotierungskonzentration sintern die Kristallite
stark zusammen und der Anteil innerer, nicht durch N, erreichbarer Oberflichen nimmt stark
zu. Die Separierung der Kristallite ist vermutlich durch die den Sinterprozess erschwerenden
Ausscheidungen von Eisenoxiden bedingt, welche durch die bei hohen Tempertemperaturen
erhéhte Loslichkeit von Fe’* in Titandioxid aufgenommen werden.

Partikel aus Dotierungsmetalloxiden auf der Oberfliche von Titandioxid-Partikeln sind bei

Fe-dotierten Katalysatoren bereits beschrieben (siehe Abbildung 3.8-7 und [113]).

Aus REM-Aufnahmen lisst sich erkennen, dass die Kristallite bei hoherer Fe-Konzentration

weniger zusammengesintert sind.
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Abbildung 3.7.5-10: REM-Aufnahmen von bei 600 °C getemperten und mit 0,5 % bzw. 3 % Fe dotierten
Titandioxid-Photokatalysatoren bei 40000-facher Vergriofierung; die oben in der Abbildung angegebene Linie
entspricht 1 um.

Wie aus den Abbildungen deutlich wird, sind die Kristallite des mit 0,5 % Fe dotierten
Katalysators stirker zusammengesintert als die des relativ feinteiligen, mit 3 % Fe dotierten
Titandioxid-Photokatalysators. Die GroBe der einzelnen Kristallite nimmt mit zunehmender

Fe-Konzentration ab.

Die diffuse optische Reflexion an Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren wird durch die
bei hohen Fe-Konzentrationen starke Firbung der Katalysatoren erschwert. Der Ubergang von
hoher Reflexion im Bereich groBBer Wellenldngen von iiber 400 nm zum Bereich geringer
Reflexion im Bereich niedriger Wellenldngen unter 300 nm wird bei Tempertemperaturen ab
450 °C so breit, dass ein Wendepunkt nur fiir mit maximal 0,5 mol-% Fe dotierte
Katalysatoren zu erkennen ist. Ein durch nebeneinander vorliegende Phasen TiO, und Fe,O3
bedingter zweistufiger Ubergang ist nicht zu erkennen. Reflexionsspektren von durch
Imprégniertechnik (siche Seite 20) dargestelltes Fe’"-beschichtetes TiO, zeigen stark
strukturierte Spektren mit einer Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Wellenlédngen

[110].
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Abbildung 3.7.5-11: Wendepunkte Ap der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C, 450 °C, 500 °C
und 600 °C getemperten Fe-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der Fe-

Konzentration

Mit steigender Fe-Konzentration sinkt Ag, sofern beobachtbar, immer weiter ab. Steigende
Tempertemperaturen erhohen Ar durch einen hoheren Rutil-Anteil. Die mit steigender Fe-
Konzentration und Tempertemperatur vergroferte Ungenauigkeit bei der Bestimmung des
Wendepunktes Ag erklirt, dass Ag fiir Tt =450 °C unter dem Wert fiir Tt = 400 °C liegt.

Eine Messung der Aziditdt durch Titration mit dem Indikator Methylrot war aufgrund der

rostroten Eigenfarbe der Katalysatoren nicht moglich.

Die katalytische Aktivitit, ausgedriickt durch die formale Quanteneffizienz FQE, von Fe-

dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren wird durch die Dotierung mit Fe gesenkt.
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Abbildung 3.7.5-12: Formale Quanteneffizienz FOE von bei 450 °C und 500 °C getemperten Fe-dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Fe-Konzentration



3.7.5 Fe-dotierte Titandioxid-Photokatalysatoren 92

Die katalytische Aktivitdt durch Dotierung mit Eisen ist wesentlich niedriger als bei
undotierten und mit Al, Ga oder In dotierten Katalysatoren. Bereits mit 0,5 % Fe-Dotierung
sinkt FQE gegeniiber undotierten Katalysatoren auf die Hélfte ab, ein signifikanter Einfluss
der Fe-Konzentration dariiber hinaus ist nicht erkennbar. Die geringe katalytische Aktivitit
der Fe-dotierten Katalysatoren ist moglicherweise durch eine geringe Absorptionsfahigkeit
bedingt. Aufgrund der nicht moéglichen Bestimmung der Absorptionsfdahigkeit ist eine
Beurteilung des Einflusses nicht moglich. Es ist jedoch zu erwarten, dass durch die Dotierung
mit Fe’" die adsorbierte Basenmenge sinkt, da der isoelektrische Punkt von Fe(II)-oxiden mit
8,0 hoher liegt als der von TiO; mit 6,6 [87].

Die gefundene reduzierte katalytische Aktivitit der Fe-dotierten Katalysatoren steht im
Widerspruch zu Untersuchungen, die von einer deutlich verringerten Elektronen-Loch-Paar-
Rekombination berichten [112]. Andere Untersuchungen bestitigen jedoch die hier gefundene
geringe Aktivitdt, welche moglicherweise durch Eisenoxide auf der Oberfliche bedingt ist

[73].
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3.7.6  Zirkonium-dotierte Katalysatoren

Zirkonium als Dotierung von Titandioxid-Photokatalysatoren wurde bislang vor allem zum
Abbau von gasformigen Luftschadstoffen verwendet [18], wobei die katalytische Aktivitat
durch die Zr-Dotierung erhoht wurde. Fiir Zirkonium-dotierte Katalysatoren mit einer
Tempertemperatur von 400 °C ist die Abhdngigkeit einiger Parameter von der Zr-
Konzentration systematisch untersucht. So stabilisiert Zr-Dotierung die Anatas-Modifikation
und vergroBert die spezifische Oberfliche Sggr. Die Grofle der Elementarzelle steigt bis zu
einer Dotierungskonzentration von 0,075 %. Dies wurde als Grenze der Loslichkeit von 't
in Anatas interpretiert.

Das Phasendiagramm TiO,-ZrO; ist zu relativ niedrigen Temperaturen hin untersucht [80]. Es
ist durch zwei ZrO,-Phasen (monoklin und tetragonal) sowie die Phase ZrTiO4 im Zr-reichen
Teil deutlich komplexer als die Phasendiagramme der anderen verwendeten
Dotierungselemente, zur Loslichkeit von kleinen Mengen Zr*'-Tonen in Titandioxid,
besonders in der Anatas-Phase, ist jedoch nichts bekannt. Zirkonium hat zwar als einzige der
hier untersuchten Dotierungen dieselbe Oxidationsstufe wie Titan in Titandioxid, besitzt aber
einen deutlich groBeren Ionenradius von 72 pm in oktaedrischer Koordination [103] ( Ti%!

= 61 pm) und realisiert daher im thermodynamisch stabilsten Oxid ZrO, den verzerrten
Calciumfluorid-Strukturtyp mit achtfacher Koordination des Zirkoniums durch Sauerstoff.
Dies deutet auf die trotz gleicher Ionenladung geringe Loslichkeit von Zr*" in Anatas und
Rutil hin (s. oben). Bei 1000 °C liegt sie bei rund 5 %, sinkt zu geringeren Temperaturen
jedoch stark ab. Die Loslichkeit von TiO; in ZrO; liegt jedoch deutlich hoher, sie erreicht
iiber 40 % bei 1000 °C und 4 % bei 500 °C.

Zr*"-Dotierung ist im Gegensatz zu den anderen hier verwendeten Dotierungselementen
weder eine p- noch eine n-Dotierung. Der Einfluss auf die katalytische Aktivitdt ist vor allem
in der GroBe und dem dadurch bedingten verzerrenden Effekt auf die TiO,-Kristallstruktur zu
suchen.

Bei den Zr-dotierten Katalysatoren wurde die Konzentration der Dotierung nur von 0,05 bis

1 % untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.7.6-7 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.7.6-7: Parameter von Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Zr- Ty |Phasen- | HwBr |L Sep Sger | Verhiiltnis | A Menge n-|FQE
Anteil anteil Sep/SBET Butylamin | [S0]
[mol-%] | °Cl | A:R [%] | [°20] |[A] |[m%g] |[m*/g] [nm] | [mmol/g]
0,05 400 97 A|0,5767 | 147,6

3R| 04763 | 179.5 95,09 54,1 1,758 392 / /
0,05 500 31 A|0,3721 | 228,8

69 R | 02977 | 287.2 53,03 15,2 3,489 410 0,138 0,0003

0,1 400 98 A10,5809 | 146,6[ 96,30 59,5 1,618 389 / /
0,1 500 55A0,3706 | 229,7

45R | 0.2552 | 334.9 52,76 32,1 1,643 404 0,339 0,0006
0,5 400 100 A[0,6703 | 127,0] 111,13 72,7 1,529 383 / /
0,5 500 99 A10,5167 | 164,7| 85,60 523 1,637 390 0,177 0,0005
1 400 100 A[0,6702 | 127,0] 111,12 81,4 1,365 380 / /
1 500 100 A | 0,6240 | 136,4| 103,47| 70,8 1,461 384 0,398 0,0003

Wie bereits beschrieben [18], hat die Dotierung von Titandioxid mit Zirkonium-Ionen einen

stabilisierenden Einfluss auf die Anatas-Modifikation (siche Abb. 3.7.6-1).
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Abbildung 3.7.6-1: Anatas-Anteil von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Zr-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Zr-Konzentration

Bereits 0,5 % Zr bei Tt = 500 °C vermeiden die Bildung der katalytisch weniger aktiven
Rutil-Modifikation nahezu vollstindig.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugung werden von Raman-Spektren bestitigt. Bei hohen
Tempertemperaturen werden Banden der Rutil-Phase beobachtet, bei den anderen
Katalysatoren werden lediglich intensive Banden der Anatas-Phase gefunden. Hinweise auf
Zr0O; oder terndre Phasen konnen nicht gefunden werden.

Die Halbwertsbreiten von Reflexen der Zr-dotierten Katalysatoren verhalten sich &hnlich wie

bei der Dotierung mit den bisher diskutierten n-Dotierungen.



3.7.6 Zr-dotierte Titandioxid-Photokatalysatoren 95

0.8 -
0,7 A A
0,6 -
& 051
= 04 -
‘-E ) —a— 400 °C Anatas
= 037 —=— 400 °C Rutil
0,2 —4— 500 °C Anatas
0.1 - —=— 500 °C Rutil
0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0,6 0.8 ]

Zr-Konzentration [mol-%]

Abbildung 3.7.6-2: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhiingigkeit von der Zr-Konzentration

Daraus ergibt sich fiir die durchschnittliche KristallitgroB3e L:

400 A

350 7 —+— 400 °C Anatas
300 - —=— 400 °C Rutil
—+— 500 °C Anatas
—=— 500 °C Rutil

250 4
200 -

150 %—O\A

100 -

KristallitgroBe L [A]

50 A

O T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Zr-Konzentration [mol-%]

Abbildung 3.7.6-3: Durchschnittliche Kristallitgrofien L von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Zr-
dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Zr-Konzentration

Bei niedriger Tempertemperatur von 400 °C hat die Dotierungskonzentration kaum Einfluss
auf die durchschnittliche KristallitgroBe L, wahrend L fiir Tt von 500 °C mit steigender Zr-

Konzentration signifikant sinkt. Daraus ergeben sich folgende spezifische Oberflachen Spp.
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Abbildung 3.7.6-4: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der Zr-Konzentration

Der Verlauf von Spp entspricht dem von Sggr (sieche Abbildung 3.7.6-5). Die spezifische
Oberflache Sggr wird durch die Dotierung mit Zr dhnlich beeinflusst wie durch die anderen
Dotierungselemente.
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Abbildung 3.7.6-5: Spezifische Oberfliche Sgrr von bei 400 °C und bei 500 °C getemperten Zr-dotierten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhingigkeit von der Zr-Konzentration

Bei einer Tempertemperatur von 400 °C sinkt Sgpr bei geringer Zr-Konzentration leicht
gegeniiber undotiertem Titandioxid, um bei hoheren Konzentrationen leicht anzusteigen. Bei
Tt von 500 °C steigt bereits bei niedrigen Zr-Konzentrationen Sggt signifikant an, um bei 1 %

nahezu den Wert fiir Tt von 400 °C zu erreichen. Fiir das Verhéiltnis Spp/Sggt ergibt sich:
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Abbildung 3.7.6-6: Verhiiltnis der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten spezifischen
Oberfliiche Spp/Sger von bei 400 °C sowie 500 °C getemperten Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhdngigkeit von der Zr-Konzentration

Bei einer Tempertemperatur von 400 °C beeinflusst die Zr-Konzentration das Verhéltnis
Spp/Sper praktisch nicht, fiir Tt = 500 °C ist Spp/Sggr nur bei sehr geringen Zr-
Konzentrationen signifikant erhdht. Daraus ergibt sich, dass die Zr-dotierten Titandioxid-
Kristallite weitgehend nicht zusammengesintert sind und grof3e Teile der Oberfliche von N,
benetzt werden konnen. Dies ist moglicherweise durch Ausscheidungen von ZrO, bzw.
TiZrO4 auf der Oberfliche bedingt, welche wegen ihrer geringen Konzentration
rontgenografisch nicht nachgewiesen werden konnen. Die Abweichung bei Tt = 500 °C und
einer Zr-Konzentration von 0,05 % ist durch eine weitgehende Losung der Zr-haltigen

Ausscheidungen in der Titandioxid-Matrix bedingt.
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Abbildung 3.7.6-7: Wendepunkte Ay der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C und bei 500 °C

getemperten Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Zr-Konzentration

Wie bei anderen Dotierungselementen wird Ag auch durch die Dotierung mit Zr zu
niedrigeren Wellenldngen hin verschoben. Dies bewirkt eine geringere Ausnutzung des
Sonnenspektrums. Der Effekt ist jedoch deutlich kleiner als bei anderen Dotierungselementen

und ist vor allem durch die Stabilisierung der Anatas-Modifikation bedingt.

Die Aziditit der bei 500 °C getemperten Katalysatoren hat ein Maximum bei 0,1 % Zr.
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Abbildung 3.7.6-8: Gewichtsbezogene (B in mmol/g) und flichenbezogene (By in mmol/m°) Menge der von
bei 500 °C getemperten Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge n-Butylamin in

Abhiingigkeit von der Zr-Konzentration
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Die Féhigkeit zur Adsorption von n-Butylamin steigt mit steigender Zr-Konzentration stark an
und schwankt bei weiter steigender Zr-Konzentration. Bezieht man die spezifische Oberfléche
Sger mit ein, so steigt die Adsorption bis 0,1 % Zr an, um bei weiter steigender Zr-
Konzentration drastisch zu sinken. Der Anstieg der Aziditdt bis zu einer Zr-Konzentration von
0,1 % bestitigt die von Yu et al. berichteten Ergebnisse [18]. Bis 0,075 % Zr wurde ein
sinkendes Zeta-Potential beobachtet (sieche S. 29), was einer steigenden Basenmenge
entspricht. Bei weiter steigender Zr-Konzentration steigt das Zeta-Potential wieder an.

Die hochste Aziditdt der Oberfliche wird im Bereich der maximalen Ldslichkeit von Zr in
TiO, erreicht. Weitere Erhohung der Zr-Konzentration reduziert die Aziditdt durch
Ausscheidung von ZrO, stark. ZrO, ist mit einem isoelektrischen Punkt von 9,8-10,5 weniger
azide als TiO, mit 6,6 [87] und kann weniger als Zentrum bevorzugter Adsorption dienen, um
die abzubauenden Schadstoffe in der Nédhe der katalytisch aktiven Titandioxid-Oberfliche zu

konzentrieren.

Die katalytische Wirksamkeit, ausgedriickt durch die formale Quanteneffizienz FQE wird

durch die Dotierung mit Zr*" deutlich gesenkt.
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Abbildung 3.7.6-9: Formale Quanteneffizienz FQE von Zr-dotierten und bei 500°C getemperten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhingigkeit von der Zr-Konzentration

Die FQE nimmt mit steigender Zr-Konzentration kontinuierlich ab. Bei einer Dotierung mit
1 % Zr liegt FQE halb so hoch wie bei undotierten Katalysatoren. Der mit 0,1 % Zr dotierte
Katalysator hat eine sehr geringe FQE, die nicht in die Reihe der anderen Zr-dotierten

Katalysatoren passt. Die durch Zr-Dotierung reduzierte katalytische Aktivitidt steht im
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Gegensatz zu der beim Abbau von Aceton aus Luft gefundenen gesteigerten Aktivitidt und
kann moglicherweise durch einen anderen Abbaumechanismus in Luft und in Ldsungen
erklart werden. Eine Erkldrung anhand eines oder mehrerer Parameter wie des optischen
Verhaltens oder der Absorptionsfahigkeit ist nicht mdglich, da diese Parameter im Vergleich
zu anderen Dotierungselementen relativ hohe Aktivititen erwarten lassen.

Die FQE von Zr-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren ist im Vergleich zu mit Al, Ga oder

In dotierten Katalysatoren relativ gering.
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3.7.7 Vanadium-dotierte Katalysatoren

Kombinierte Vanadium-Titan-oxid-Katalysatoren spielen eine wichtige Rolle fiir eine grof3e
Anzahl von Oxidationsreaktionen in der organischen Chemie sowie fiir die katalytische
Zersetzung von Stickoxiden [114, 115]. Daher ist das Verhalten von Vanadium in diesen
Katalysatoren recht gut untersucht. Titandioxid dient in diesen Katalysatoren vor allem als
Tragermaterial fiir das katalytisch aktive V,0Os. Es hat jedoch auch eine die Struktur des
Vanadiumoxids beeinflussende Wirkung. Besonders interessant ist dabei das sogenannte
»surface spreading®, die Tendenz des Vanadiumoxids, sich unter oxidierender Atmosphére
bei erhohten Temperaturen als amorphes Vanadiumoxid auf Anatas-Oberflichen zu legen.
Ahnlich dem Benetzen einer Oberfliche mit einer Fliissigkeit mit geringer Eigenspannung
wird ab ungefihr 0,1 Gewichts-% V,0s pro m” Titandioxid eine geschlossene Monolage
aufgebaut. Diese Monolage besteht aus Lamellen der V,0s-Struktur, bei denen (010)-Ebenen
mit terminalen, doppelt gebundenen und nach aullen gerichteten Sauerstoff-Atomen
vorliegen. Diese Sauerstoff-Atome sind leichter zu reduzieren als die in grobkristallinem
V,0s, aulerdem konnen bis zu 90% der gesamten Oberflache statt der normalen rund 50%
von dieser Schicht mit den nach auBlen gerichteten Sauerstoff-Atomen der (010)-Ebene
besetzt sein [65]. Daher ist die katalytische Aktivitidt deutlich hoher als bei elementarem
V,0s. Eine schematische Darstellung einer monomolekularen Schicht aus V,0s auf einem

TiO,-Triagermaterial ist in Abbildung 3.7.7-1 gegeben.

TiO,-Tragermaterial

Abbildung 3.7.7-1: Schematische Darstellung einer monomolekularen Schicht der (010)-Ebene aus V05 mit

terminalen V=0-Gruppen auf einem TiO,-Triigermaterial (,,surface spreading“)

Aufgrund des groBen Unterschiedes in der freien Oberflichenenergie zwischen V,0s mit
80-90 mJ/m” und TiO, mit 280-380 mJ/m? [116] wird die gesamte freie Oberflichenenergie
des Systems durch die Bedeckung der TiO,-Oberfliche mit V,0s vermindert [99]. Unter
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reduzierenden Bedingungen entsteht aus V,0s das V(IV)-oxid VO,, welches in Rutil-Struktur
kristallisiert und eine dem TiO, vergleichbare freie Oberflichenenergie hat. Daher tritt diese
spontane Bedeckung unter reduzierenden Bedingungen nicht auf. Eine schematische
Darstellung der sich aus verschiedenen Grenzflichenenergien ergebenden Arten der

Bedeckung von Festkorpern ist in Abbildung 3.7.7-2 angegeben.
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Abbildung 3.7.7-2: Schematische Darstellung der Grenzflichenenergien und der sich daraus ergebenden
Bedeckungsformen kristalliner Partikel auf Festkorperoberflichen; nach [117]

Dabei gelten folgende Bezeichnungen:

y1rv = Grenzflachenenergie zwischen Tragermaterial und Partikel

v = Grenzflichenenergie zwischen Trigermaterial und Atmosphére

yvrL = Grenzfldchenenergie zwischen Partikel und Atmosphére

0 = Winkel zwischen Trigermaterial und Oberflache

Aufgrund der sehr geringen Grenzflachenenergie von Vanadium zu Luft und der groBlen
Grenzflachenenergie von Titandioxid zu Luft ist die Bildung einer monomolekularen Schicht
thermodynamisch begiinstigt. Eine genaue Berechnung ist jedoch problematisch, da y1v nicht
bekannt ist und vy, in monomolekularer Schicht vom Wert fiir reine Stoffe abweicht.

Eine andere Erkldrung fiir dieses Verhalten besteht in der Bildung einer neuen,
zweidimensionalen Phase mit besonderen thermodynamischen Eigenschaften, z.B. beziiglich
der Oberflachendiffusion.

Der Mechanismus fiir das ,,surface spreading” und die Bedingungen, unter denen das
Phidnomen auftritt, sind nicht genau bekannt. Wéhrend manche Untersuchungen nicht
zwischen Anatas und Rutil unterscheiden [124], stellen andere gleiches Verhalten fiir beide

Modifikationen fest. Teilweise wird von einer vollstindigen Bedeckung aller Flichen von
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Anatas, Rutil, Al,0; und anderen Oxiden berichtet [65], teilweise von einer bevorzugten
Bedeckung von Anatas. Manche Autoren berichten iiber eine Bevorzugung bestimmter
Anatas-Flichen ohne eine Bedeckung von Rutil oder von anderen Oxiden [118].
Die Temperatur, bei der eine V>'-Schicht auf TiO, zu V*' reduziert wird, liegt niedriger als
fir  grobkristallines V,0s [119]. Durch die Bildung von v+ sinkt  die
Umwandlungstemperatur von Anatas zu Rutil [120]. Beide Prozesse werden als sich
gegenseitig katalysierend angesehen [65].
Vanadium wirkt als p-Dotierung und kann moglicherweise Leitungsband-Elektronen
lokalisieren. Als Dotierung in Titandioxid-Photokatalysatoren ist Vanadiumoxid detailliert
untersucht. Die V-Konzentration von 1 % lag dabei unter der zur Ausbildung der Monolage
notigen Menge. Aufgrund des Effekts des ,,surface spreading® und des leichten Wechsels der
Oxidationsstufe von +V nach +1V kann die Dotierung in mehreren verschiedenen Zustinden
vorliegen, welche alle als die photokatalytische Aktivitét verringernd beschrieben werden:
Unterhalb von 200 °C liegt V als
Undoped TiO; Surtl Vanad Gamploss >VO0,', bei Temperaturen zwischen
200 °C und 400 °C als V,0s-Inseln auf
>VOz* der Oberflaiche des TiO, und bei

N
<‘02', HO2, H202
<'Ti-OH*' HQ, BQ, CC
N2

Surficial Vanadia Islands V4 at Substitutional Sites in TiO, Lattice
Ti02-200/400 TiO2-600/800

hoheren Temperaturen als Losung von

V* in TiO, vor [75].

)

Die Dotierung mit V bietet je nach

o
- V(VN(i) g

Zustand der Dotierung verschiedene

Wege zur Rekombination der bei

Bestrahlung gebildeten Elektronen-
Loch-Paare.

Abbildung 3.7.7-3: Zustinde der V-Dotierung bei dotierten V-Titandioxid-Photokatalysatoren und

Rekombinationsmaoglichkeiten fiir hyg-¢ g-Paare [75]

Die bei niedrigen Tempertemperaturen vorliegenden >VO, -Gruppen auf der Oberfliche
witken als Zentren zum Elektroneneinfang, die V,Os-Inseln zum Einfang von
Defektelektronen. Die bei hohen Tempertemperaturen vorliegenden V**-Ionen im Titandioxid
ziehen Ladungstrager von der Oberfliche ab und verringern dadurch die photokatalytische
Aktivitét.

Die trotz der grofen Oberfldchenenergie von TiO, relativ grofe kinetische Stabilitdt der

Oberfliache liegt an der kinetisch gehemmten Oberfldchendiffusion. Durch die Dotierung von
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Titandioxid mit Vanadium wird bei erhohten Tempertemperaturen die spezifische Oberflidche
Sger stark reduziert. Dies wird durch die Tendenz des amorphen Vanadium-Oxids zur
Bildung von kristallinem V,0s begriindet [125]. Die Oberflichendiffusion von Ti*"-Ionen in
der zweidimensionalen Vanadium-Titan-oxid-Phase ist vermutlich kinetisch sehr viel weniger
gehemmt als in reinem oder mit verschiedenen anderen Elementen dotiertem Titandioxid.

Das Verhalten von Vanadium-dotiertem Titandioxid ist vor allem durch das ,,surface
spreading® und den leichten Valenzwechsel des Vanadiums sehr kompliziert. Die in der
Literatur angeflihrten Begriindungen fiir die durch V-Dotierung verringerte spezifische
Oberflache und die die katalytische Aktivitit herabsetzende Wirkung sind lediglich erste
Versuche, die experimentellen Befunde zu begriinden. Genaue Untersuchungen fiir das
Verhalten der Ladungstriger, z.B. durch Messung der Lebensdauer durch
Mikrowellenspektroskopie stehen bislang aus.

Die Loslichkeit von Vanadiumoxid in Titandioxid ist stark abhéngig von der Temperatur und
damit von der Oxidationsstufe des Vanadiums. Der Ionenradius von oktaedrisch
koordiniertem V> betrigt 54 pm [103], was zusammen mit der nicht dem Ti*'-Ionenteilgitter
entsprechenden Ionenladung eine geringe Loslichkeit bedingt. Der Ionenradius von V*" mit
58 pm [103] entspricht dem des Ti*" von 61 pm deutlich besser. Die leichte Reduzierbarkeit
von V>* zu V* besonders bei erhdhten Temperaturen oberhalb von 600 °C ermdglicht eine
Léslichkeit von V** in Rutil von rund 4 % [75], die Loslichkeit des bei unterhalb von 400 °C
vorliegenden V" in Anatas ist mit rund 0,01 % deutlich geringer [75]. VO, kristallisiert in der
Rutil-Struktur, der Zellparameter a ist anndhernd gleich, c liegt rund 3 % kleiner als bei Rutil.
Die Dotierung mit Vanadium stabilisiert die Rutil-Modifikation gegeniiber der Anatas-
Modifikation [120] durch die gegenseitige Reduzierung der Umwandlungstemperatur und der
Reduktionstemperatur von V,0s. AuBerdem stabilisiert die Losung von V** in Rutil diese
Phase. Der stabilisierende Effekt wird jedoch hauptsdchlich bei hohen V-Konzentrationen von
bis zu 20 % beobachtet. Die Grofe der Kristallite wird durch die V-Dotierung erhoht.

Die mit Vanadiumoxid dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren haben eine mit steigender V-
Konzentration dunkler werdende graue Eigenfarbe. Diese graue Farbe tritt bei mit fiinf- oder
sechsfach geladenen Kationen dotiertem Titandioxid auf und wird auf die Bildung von Ti*'-
Tonen und ihre grau-blaue Farbe zuriickgefiihrt [121]. Durch den Einbau von V°'-Ionen auf
Ti**-Plitze im Kationenteilgitter kommt es zu einem Ladungsausgleich durch die Reduktion
von Ti*" zu Ti*" und zur Bildung von Leerstellen im Kationenteilgitter. Durch die Farbe wird

die Messung der diffusen Reflexion und der Oberflichenaziditét erschwert.
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Ergebnisse der Untersuchungen an V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind in
Tabelle 3.7.7-8 aufgefiihrt.
Tabelle 3.7.7-8: Parameter von V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren
V-Anteil [ Tr |Phasen- |HwBr |L Sep SBET Verhiltnis | A Menge n-|FQE
anteil Sep/SBET Butylamin | [S0]
[mol-%] | °Cl | A:R [%] | [°20] |[A] |[m%g] |[m*/g] [nm] | [mmol/g]
0,5 400 100 A 0,7197 | 118,3| 119,32 77,3 1,544 369 0 0,0006
0,5 450 97 A|0,6209 | 137,1
3R|0.5128 | 166.7 98,28 55,5 1,771 388 / /
0,5 500 60 A|0,4420 | 192,6
40R | 0.3299 | 259.1 65,75 34,3 1,917 400 0,078 /
1 400 100 A| 0,7927 | 107,4| 131,44 91,3 1,440 363 0 0,0002
1 450 95 A|0,6637 | 128,3
5R|0,6384 | 133.9 109,8 59,8 1,836 388 / /
1 500 78 A |0,4476 | 190,1
22 R|0.3689 | 231.7 71,29 32,0 2,228 396 0,93 /
2 400 100 A 0,7611 | 111,8| 126,19 89,0 1,418 364 0 0,0005
2 450 95 A|0,7546 | 112,8 | 125,11 72,1 1,733 379 / /
2 500 86 A0,4999 | 170,3
14R|0,5115 | 167.1 83,10 39,8 2,104 388 0,116 /
3 400 100 A 0,7168 | 118,7| 118,86 75,9 1,566 363 0 0,0001
3 450 93 A[0,6954 | 122,4
7R|0.7678 | 1113 116,10 61,5 1,888 366 / /
3 500 78 A[0,4792 | 177,6
22 R | 0,6055 | 1412 83,97 43,9 1,935 386 0,097 /

Die in der Literatur beschriebene Stabilisierung der Rutil-Modifikation von TiO, durch die

Dotierung mit Vanadium kann nur eingeschrinkt beobachtet werden (sieche Abbildung

3.7.7-4).
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Abbildung 3.7.7-4: Anatas-Anteil von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der V-Konzentration
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Wihrend geringe V-Konzentrationen den Anteil der Anatas-Modifikation gegeniiber
undotiertem TiO, erhohen, steigt bei hoherer Dotierungskonzentration der Rutil-Anteil wieder
leicht an. Bei Tt von 400 °C lassen sich lediglich bei der hochsten V-Konzentration von 3 %
Spuren von Rutil in der Rontgenpulverbeugung finden. Bei 450 °C Ty steigt der Anatas-
Anteil durch geringe V-Konzentration zwar von 86 % auf 97 % an, sinkt aber bei weiterer
Dotierung auf 93 % ab leicht. Der Anatas-Anteil liegt auch bei der hochsten V-Konzentration
noch oberhalb des Anteils des undotierten Katalysators. Fiir eine Tempertemperatur von
500 °C steigt der Anatas-Anteil bis 86 % Vanadium an, féllt dann jedoch stark ab. Der
Anatas-Anteil liegt deutlich unter dem Anatas-Anteil der anderen dotierten Katalysatoren,
aber bei allen V-Konzentrationen oberhalb des bei der jeweiligen Temperatur getemperten
undotierten Katalysatoren.

Die Stabilisierung der Rutil-Modifikation durch die Dotierung mit Vanadiumoxid ist
vermutlich dadurch bedingt, dass Vanadium(IV)-oxid in der Rutil-Struktur kristallisiert. Die
Zellparameter von VO, sind nur wenig kleiner als die von TiO, (siehe S. 104). VO, entsteht,
wenn bei hohen Temperaturen Sauerstoff abgegeben und Vanadium(V)-oxid reduziert wird.
Die in der Literatur vielfach beschriebene Stabilisierung der Rutil-Modifikation durch die
Dotierung mit Vanadium besonders bei hohen Temperaturen kann bei hohen V-
Konzentrationen auch hier beobachtet werden. Dies ldsst sich durch die bei relativ niedrigen
Temperaturen auftretende Reduktion von V>* zu V*" mit der damit verbundenen erhéhten
Léslichkeit von V** in der Rutil-Struktur erkliren. Die dadurch bedingte bevorzugte Bildung
der Rutil-Modifikation wird jedoch von der bei allen Dotierungselementen beobachteten

Stabilisierung der Anatas-Modifikation iiberlagert.

Die als ,,surface spreading® bezeichnete spontane Bedeckung des Titandioxids durch eine
Monolage aus amorphem Vanadium(V)-oxid wird hauptsichlich iiber Raman-Spektroskopie
beobachtet [122]. Die Zuordnung der beobachteten Banden zu Vanadiumoxid-Spezies ist
nicht einheitlich. Dies ist vor allem durch die grofle Vielfalt der mdglichen Vanadium-Spezies
auf der Oberfliche bedingt. Neben isolierten VOy-Tetraedern sind einfach, zweifach und
dreifach (d.h. geschlossene Monolage) verkniipfte Tetraeder moglich. Auch von oktaedrisch
koordiniertem Vanadium wird berichtet [123]. Diese Spezies konnen sowohl in einer
hydratisierten als auch in einer wasserfreien Form vorliegen [124]. Eine genaue Zuordnung
von bestimmten V-Spezies ist nicht allein durch Raman-Spektren moglich [124].

Banden des kristallinen V,0s liegen bei 485 cm’”, 700 cm™ und 997 cm™ [122], die der
amorphen Monolage bei 900-1000 cm™ [125], bei 970 und 997 cm™ [122] oder bei 1020 cm™
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[99]. Einzelne Vanadiumoxid-Gruppen auf der Oberfliche zeigen eine Bande bei 830 cm™

[122] oder 1030 cm™ [126].

Die von V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren aufgenommenen Raman-Spektren zeigen
zwischen 50 und 800 cm™ lediglich Banden der Anatas-Phase.
In dem zur Identifizierung der kristallinen oder amorphen Vanadium-Spezies geeigneten
Bereich von 750-1300 cm™ sind bei den mit 0,5-3 % V dotierten Katalysatoren schwache und
sehr breite Banden zu erkennen. Die grof3e Breite der Banden der Raman-Spektren ldsst sich
moglicherweise durch einen hohen Rutil-Anteil an der Oberfliche erkldren. Die IR-Linien
von V,0s-Monolagen auf Rutil werden als sehr viel diffuser und weniger intensitatsstark als
die auf Anatas beschrieben [127]. Durch den die Rutil-Modifikation stabilisierenden Effekt
von bevorzugt auf der Kristallitoberfldche lokalisiertem V>*/V*" ist der Rutil-Anteil an der
Oberflache erhoht.
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Abbildung 3.7.7-5: Raman-Spektren von V-dotierten und bei 450 °C getemperten Titandioxid-
Photokatalysatoren mit verschiedenen V-Konzentrationen; die Riinder der breiten Banden werden durch die

durchgezogenen Linien angegeben, die gestrichelte Linie gibt eine Bande der Anatas-Modifikation an.

Die Raman-Spektren der bei 450 °C getemperten Katalysatoren zeigen bei 796 cm™ die Bande
des ersten Obertons der Anatas-Bande von 398 cm™'. Die Raman-Spektren der mit 0,5 % und
1 % V dotierten Katalysatoren zeigen keine weitere Bande. Das Spektrum des mit 2 % V
dotierten Katalysators zeigt sehr schwach eine Bande zwischen 900 und 1000 cm™ und eine

zwischen 1020 und 1150 cm™, welche bei dem mit 3 % V dotierten Katalysator etwas
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deutlicher zu erkennen sind. Besser zu erkennen sind diese Banden bei den bei 500 °C

getemperten Katalysatoren.
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Abbildung 3.7.7-6: Raman-Spektren von V-dotierten und bei 500 °C getemperten Titandioxid-
Photokatalysatoren mit verschiedenen V-Konzentrationen; die Rinder der breiten Banden werden durch die

durchgezogenen Linien angegeben, die gestrichelte Linie gibt eine Bande der Anatas-Modifikation an.

Im Raman-Spektrum der bei 500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid ist bei 796 cm™ die
Bande des ersten Obertons der Anatas-Bande bei 398 cm™ zu erkennen. Die Intensitit dieser
Bande nimmt mit steigender V-Konzentration leicht ab, vermutlich da sie durch die V-
Monolage abgeschirmt wird. Zwischen 900 und 1000 cm™ ist eine sehr breite Bande zu
erkennen, deren Intensitidt mit steigender V-Konzentration deutlich zunimmt. Diese Bande
kann nach Lage und Form der in der Literatur [125] beschriebenen amorphen Monolage
zugeordnet werden. Zwischen 1030 und 1150 cm™ liegt eine weitere, breite und
intensititsschwache Bande, die ebenfalls bei 0,5 % V praktisch nicht zu erkennen ist und mit
steigender V-Konzentration deutlich intensitdtsstirker wird. Diese Bande ist keiner in der
Literatur beschriebenen Spezies zuzuordnen.

Bei einer zur Ausbildung einer Monolage nétigen V-Konzentration von 0,145 mol-% pro m?
ist der maximale Anteil der Monolage an der Oberfliche gering. Geht man von einer
vernachléssigbaren Loslichkeit von V in TiO, und von einer Bedeckung von 0,145 % pro m’

»innerer Oberfldache aus, so ergeben sich folgende maximale Bedeckungsgrade:
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Tabelle 3.7.7-9: Maximale Bedeckungsgrade von V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

V-Konzentration [mol-%] [Tt 450°C |Ty 500 °C
0,5 3% 5%
1 6 % 10 %
2 11 % 17 %
3 18 % 25 %

Die geringen Bedeckungsgrade erkldren die schwachen Banden der V-Spezies auf der
Oberfliche der mit V dotierten Katalysatoren. Die tatsdchlichen Bedeckungsgrade liegen
aufgrund der besonders bei 500 °C getemperten Katalysatoren bereits merklichen Loslichkeit

niedriger.

Der in Abbildung 3.7.7-7 dargestellte  Verlauf der Halbwertsbreiten der
Rontgenbeugungsreflexe von V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren zeigt gegeniiber

den mit anderen Elementen dotierten Katalysatoren einige Besonderheiten.
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Abbildung 3.7.7-7: Halbwertsbreite des (101)-Reflexes der Anatas-Phase und des (110)-Reflexes der Rutil-
Phase von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in

Abhdngigkeit von der V-Konzentration

Aus den Halbwertsbreiten lassen sich die in Abbildung 3.7.7-8 dargestellten mittleren

Kristalldurchmesser L berechnen.
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Abbildung 3.7.7-8: Durchschnittliche Kristallitgrofien L von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten

V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der V-Konzentration

Wie bei den mit anderen Dotierungselementen dotierten Katalysatoren beeinflusst die
Dotierung mit V bei 400 °C die Kristallinitdt nicht. Bei erhohten Tempertemperaturen von
450 °C bzw. 500 °C wird die Kristallinitdt durch die Dotierung vermindert. Im Unterschied zu
anderen Dotierungselementen, bei denen die Kristallite der Rutil-Phase stets grof3er als die der
Anatas-Phase sind, kehrt sich bei hohen V-Konzentrationen dieses Verhiltnis um. Ab einer
V-Konzentration von 2 % liegt die Kristallitgroe der Rutil-Phase unterhalb der
KristallitgroBe der Anatas-Phase. Der Grund dafiir liegt in der durch ,,surface spreading*
entstandenen Schicht aus Vanadiumoxiden an der Oberflidche der Titandioxid-Partikel. Durch
die bei hohen Temperaturen erleichterte Reduktion von V" zu V¥ und die dadurch induzierte
Umwandlung der aus relativ gut kristallinem Anatas bestehenden Partikel zu Rutil bestehen
die Partikel vermutlich aus einer diinnen Schicht von infolge der geringen Dicke sehr schlecht
kristallinem Rutil mit hohem Vanadium-Gehalt auf kristallinerem Anatas. Die in der Literatur
erwihnte erhohte KristallitgroBe von V-dotiertem TiO, kann nicht beobachtet werden. Aus
der KristallitgroBe L ldsst sich die in Abbildung 3.7.7-9 dargestellte spezifische Oberfldache

Spp berechnen.
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Abbildung 3.7.7-9: Aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche Spp von bei 400 °C, 450 °C und bei
500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der V-Konzentration

Der Verlauf von Spp entspricht weitgehend dem Verlauf von Sggr (sieche Abbildung 3.7.7-10).
Da in der Literatur meistens nur die spezifische Oberfliche Sggr bestimmt und diskutiert
wird, erfolgt die Diskussion der spezifischen Oberfliche hier ebenfalls anhand von Sggr und
nicht von Spp.

Die spezifische Oberfliche Sgpr von Vanadium(V)-oxid-dotierten Titandioxid verhélt sich

mit steigender Dotierungskonzentration anders als bei anderen Dotierungselementen.
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Abbildung 3.7.7-10: Spezifische Oberfliiche Sgrr von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten V-

dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdngigkeit von der V-Konzentration
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Die spezifische Oberfliche Sgrr wird bei steigender Dotierungskonzentration zunéchst
vergrofert. Von einer V-Konzentration von rund 2 mol-% an tritt jedoch der bereits in der
Literatur [125] bekannte ,,zusammenziehende® Effekt der Vanadiumdotierung auf. Die V-
Konzentration, ab der dieser die Oberfliche vermindernde Effekt auftritt, ist
temperaturabhdngig. Wihrend bei einer Tempertemperatur von 400 °C das Maximum von
Sger bereits bei 1 % erreicht wird, liegt es bei 450 °C T bei 2 % und bei Tt = 500 °C steigt
Sger bis 3 % noch leicht an. Dies kann durch eine bei hoheren Temperaturen groflere bzw.
eher erreichte Loslichkeit von V in Titandioxid bedingt sein, wodurch die Oberfldchenschicht,
welche fiir die Verringerung von Sppr verantwortlich gemacht wird, in der TiO,-Matrix
aufgelost wird.

Das Verhéltnis Spp/Sggr ist in Abbildung 3.7.7-11 angegeben.
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Abbildung 3.7.7-11: Verhiltnis Spp/Sgpr der aus PD-Daten berechneten sowie mittels BET bestimmten
spezifischen Oberflichen von bei 400 °C, 450 °C und bei 500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der V-Konzentration

Das Verhiltnis Spp/Sger von V-dotiertem TiO, zeigt die gleichen Tendenzen wie fiir die
anderen untersuchten Dotierungselemente. Bei niedrigen Tempertemperaturen hat die
Dotierung kaum Einfluss auf Spp/Sggr. Bei hoheren Tempertemperaturen sinkt Spp/Sggr
bereits bei niedrigen V-Konzentrationen stark ab. Dies deutet auf eine Separierung der
Kristallite durch V-haltige Ausscheidungen hin. Bei 500 °C kommt es zur Ausbildung einer
monomolekularen Deckschicht aus V,0s. Bei einer zur Ausbildung einer geschlossenen
Monolage ndtigen Menge von 0,145 mol-% V pro m” Oberfliche sind rund 9-12 mol-% zur

vollstindigen Bedeckung der bei 500 °C Ty errechneten ,,inneren* Oberfliche von 65-85 m?/g
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notig. Daher liegen selbst bei der hochsten hier verwendeten Dotierungskonzentration noch
grof3e Teile der Oberflache unbedeckt vor.

Die Anderung der ,,duBeren” Oberfliche Sger mit steigender Tempertemperatur ist vor allem
auf die erhohte KristallitgroBe zuriickzufiihren. Mit steigender Tempertemperatur steigt

Spp/SpeT etwas an, da die Kristallite trotz der Ausbildung der Deckschicht zusammensintern.

Die diffuse Reflexion zur Bestimmung des Wendepunktes Ar an V-dotierten Titandioxid-

Photokatalysatoren wird durch die graue Eigenfarbe der Katalysatoren erschwert.
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Abbildung 3.7.7-12: Wendepunkte A der Kurven diffuser optischer Reflexion von bei 400 °C, 450 °C und bei

500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhdingigkeit von der V-Konzentration

Der Wendepunkt Ar der Kurve diffuser Reflexion V-dotierter Katalysatoren verhilt sich
dhnlich wie bei der Dotierung mit anderen Elementen. Durch steigende Tempertemperatur Tt
und den damit verbundenen steigenden Rutil-Anteil wird Ar stdrker in Richtung zu héheren
Wellenldngen verschoben, durch steigende Dotierungskonzentration zu niedrigeren

Wellenlidngen.

Die V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren besitzen eine sehr geringe Fahigkeit zur

Adsorption von Basen an der Oberflédche.
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Abbildung 3.7.7-13: Gewichtsbezogene (B in mmol/g) und flichenbezogene (By in mmol/m’) Menge der von
bei 500 °C getemperten V-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren adsorbierten Menge n-Butylamin in

Abhiingigkeit von der V-Konzentration

Die Adsorptionsfahigkeit ist im Vergleich mit den mit anderen Dotierungselementen dotierten
Katalysatoren relativ gering. Die flichenbezogene Adsorption By erreicht bei 1-2 mol-% V
ein Maximum, bei hoheren oder niedrigeren V-Konzentrationen fillt sie leicht ab. Bei allen
V-Konzentrationen liegt sie unterhalb von Br von undotierten Katalysatoren. Die hoheren
Werte der dotierten Katalysatoren fiir Bg lassen sich durch die grofere Oberflache erklaren.
Der Abfall zu hoheren V-Konzentrationen hin ldsst sich mit einer zunehmenden Bedeckung
mit einer amorphen Monolage aus Vanadiumoxid erkldren. Kristallines Vanadium(V)-oxid ist
mit einem isoelektrischen Punkt von 1,0-2,5 deutlich azider als Titandioxid mit 6,6 [87]. Bei
einer monomolekularen Schicht aus V,0s auf TiO, sind die doppelt gebundenen
Sauerstoffatome der (010)-Ebene nach aullen orientiert und bilden Lewis-saure Gruppen. Die
innerhalb der Schichten liegenden verbriickenden Sauerstoffatome liegen in kristallinem V,0s
an den Réndern der Schichten und stellen die Bronsted-sauren Gruppen dar. Sie sind jedoch
auf den hier dargestellten Katalysatoren nicht vorhanden. Daher ist die Féhigkeit zur
Basenadsorption der V-dotierten Katalysatoren geringer als die von undotiertem TiO,.

Der Indikator Methylrot wird bei den bei 400 °C getemperten Katalysatoren bereits ohne
Zugabe von Basen gelb. Aufgrund des stark von der Tempertemperatur abhdngigen
Verhaltens V-dotierter Titandioxid-Photokatalysatoren ist ein Vergleich der Aziditit bei Tt

von 500 °C mit der FQE von den bei 400 °C getemperten Katalysatoren nicht sinnvoll.
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Die katalytische Aktivitdit der mit V dotierten Katalysatoren schwankt stark mit der

Dotierungskonzentration.
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Abbildung 3.7.7-14: Formale Quanteneffizienz FQE von V-dotierten und bei 400 °C getemperten

Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der V-Konzentration

Die starken Schwankungen der FQE mit der Dotierungskonzentration sind nicht direkt mit
einem bestimmten Parameter der Katalysatoren zu erkléren.

Die FQE liegt zwischen der von Fe und Al sowie der von Ga und In und ist der von Zr
vergleichbar. Aufgrund der bei Al-dotierten Katalysatoren gefundenen starken Abhédngigkeit
von Tt (siche Abbildung 3.7.2-21) erfolgt ein direkter Vergleich mit den bei 500 °C
gefundenen FQE der anderen Dotierungselemente nicht. Ausgehend von der bei Al-Dotierung
gemessenen optimalen katalytischen Aktivitat bei einer Tempertemperatur von 500 °C ist fiir
die bei hoheren Tt getemperten V-dotierten Katalysatoren eine etwas hohere FQE zu
erwarten. Aus Zeitgriinden war eine Messung der FQE von undotierten und bei 400 °C
getemperten Katalysatoren nicht moglich. Es ist jedoch zu erwarten, dass diese unter der FQE
des bei 500 °C getemperten undotierten Katalysators von 0,0009 liegt und damit die V-
dotierten Katalysatoren eine den undotierten vergleichbare oder etwas hohere katalytische
Aktivitit haben.

Vanadium-dotierte Titandioxid-Photokatalysatoren konnten aufgrund der bei erhdhten
Temperaturen guten Wirkung des V,0s als sauerstoffiibertragender Redox-Katalysator und
der photokatalytischen Wirkung des TiO, eine hohe katalytische Aktivitit zum Abbau von
Luftschadstoffen bieten. Dafiir konnte konzentrierte Sonnenstrahlung zur Beheizung und zur

Photokatalyse eingesetzt werden.
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3.7.8 Niob-dotierte Katalysatoren

Niob als schweres Homologes des Vanadiums ist im Gegensatz zu diesem nicht zu einem so
leichten Valenzwechsel der Oxidationsstufe +V nach +IV fahig und findet daher nicht als
Oxidationskatalysator Verwendung. Aus diesem Grund ist das System Titandioxid-Nioboxid
weniger untersucht. Im Rahmen von Untersuchungen zum ,,surface spreading®, der spontanen
Bedeckung von TiO, mit amorphem Vanadiumoxid, wurde auch das Verhalten von Nb,Os
sowie Nb,Os und V,0s auf TiO, untersucht [125]. Niob(V)-oxid zeigt ebenfalls das von
Vanadium(V)-oxid bekannte Verhalten des ,,surface spreading®. Im Gegensatz zu Vanadium-
dotiertem Titandioxid neigt Niob-dotiertes TiO; jedoch nicht zu einer starken Verkleinerung
der spezifischen Oberflache Sggr bei erhohten Tempertemperaturen, sondern vergroBert die
Oberfliche gegeniiber undotierten Katalysatoren. AuBerdem stabilisiert Nb die
Phasenzusammensetzung des Tridgermaterials. Daher ldsst sich Niob(V)-oxid als
stabilisierender Zusatz zur Erhaltung einer groBBen Oberfliche bei V,0s-Ti0,-Katalysatoren
einsetzen.

Bei Untersuchungen zur photokatalytischen Wirkung von Nb-dotiertem TiO, wurde ein
geringer Effekt der Dotierung auf die H,-Bildung [128] bzw. ein die CCly-Zersetzung
vermindernder Effekt [129] festgestellt.

Die Bestimmung des Phasenanteils der mit Nb dotierten Katalysatoren erfolgt anhand von
Guinier-Aufnahmen durch Abschétzen der relativen Intensitit der Reflexe der Anatas- und
der Rutil-Phase. Die mittels Rontgenbeugung erhaltenen Ergebnisse werden durch Raman-
Spektren bestatigt.

Nb wird in TiO, iiberwiegend in Form von Nb”*-Ionen eingebaut, obwohl im Gegensatz zu V-
dotiertem TiO; bei der Dotierung mit Niob der lonenradius der Oxidationsstufe +V mit 69
pm dem Ionenradius von Ti*" (61 pm) deutlich niher als der der Oxidationsstufe +IV mit 74
pm liegt (jeweils in oktaedrischer Kordination [103]).

Der durch die Losung von Nb *-Ionen notige Ladungsausgleich erfolgt iiberwiegend durch
die Bildung von Leerstellen im Kationenteilgitter. Wie die mit V dotierten Titandioxid-
Katalysatoren haben auch die mit Niob dotierten Katalysatoren eine durch Ti’**- oder Nb*'-
Ionen bedingte leicht graue Farbe [121, 130]. Sie ist jedoch deutlich weniger intensiv als die
der mit V dotierten Katalysatoren. Diese Farbe erschwert die Bestimmung von Ag. Die
Ergebnisse der Untersuchungen an mit Nb dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind in

Tabelle 3.7.8-10 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.7.8-10: Parameter von Nb-dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Nb- Tr Phasenzu- SgET AR
Anteil sammensetzung
[mol-%] | [°C] [m’/g] |[nm]
0,5 400 |A 72,0| 380
500 |A 48,7| 387
550 |A+R(1:2) 13,1] 410
600 |A+R(2:1) 57| 411
1 400 |A 70,2 381
450 |A 61,1| 383
500 |A 55,9| 383
550 |A 47,7 391
600 |A+R(10:1) 40,8| 389
650 |A+R(10:1) 31,0] 392
2 400 |A 84,2 382
500 |A 66,1| 380
600 |A+R(10:1) 45,2 385
3 400 |A 100,9| 384
500 |A 68,0| 383
600 |A+R(10:1) 50,8| 387

Die Dotierung mit Nb stabilisiert die Anatas-Modifikation. Bei niedrigen
Tempertemperaturen ist mittels Rontgenpulveraufnahmen mit einer Guinier-Kamera sowie
auf Raman-Spektren nur die Anatas-Phase zu erkennen. Erst bei Tempertemperaturen von
rund 600 °C sind bei niedrigen Nb-Konzentrationen geringe Mengen der Rutil-Phase zu
erkennen.

Die Bedeckung der TiO,-Oberfliche durch eine Monolage aus Nb,Os wird durch Raman-
Spektroskopie untersucht. Wachs et al. fanden bei 5 % Nb,Os auf TiO; eine sehr breite Bande
bei 890-950 cm™, die sie einer Nioboxid-Monolage zuordneten [125].

Raman-Spektren der bei 500 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren zeigen zwischen
750 und 1200 cm™ verschiedene, breite und wenig intensive Banden (siche Abbildung

3.7.8-1).
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Abbildung 3.7.8-1: Raman-Spektren von Nb-dotierten und bei 500 °C getemperten Titandioxid-
Photokatalysatoren mit verschiedenen Nb-Konzentrationen; die Riinder der relevanten Bande sind mit

durchgehenden Linien markiert, die Lage eines Anatas-Obertons mit einer gestrichelten Linie.

Die relativ intensititsstarke Bande bei 796 cm™ ist der erste Oberton einer Bande von Anatas
bei 398 cm™. Zwischen 830 und 900 cm™ ist eine von der Nb-Konzentration abhingige Bande
zu Dbeobachten. Diese Bande ist einer Nioboxid-Monolage oder einzelnen
oberflichengebundenen Niobatomen zuzuordnen. Eine genaue Unterscheidung ist jedoch

nicht moglich.

Raman-Spektren von bei 600 °C getemperten Nb-dotierten zeigen Unterschiede gegeniiber
den bei 500 °C getemperten Katalysatoren (siche Abbildung 3.7.8-2).
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Abbildung 3.7.8-2: Raman-Spektren von Nb-dotierten und bei 600 °C getemperten Titandioxid-
Photokatalysatoren mit verschiedenen Nb-Konzentrationen; die senkrechten Linien markieren die Rinder der

relevanten Bande, die gestrichelte Linie gibt die Lage eines Anatas-Obertons an.

Der mit 0,5 % Nb dotierte Katalysator unterscheidet sich aufgrund seines vergleichsweise
hohen Rutil-Anteils von den anderen Katalysatoren. Die Anatas-Bande bei 796 cm™ ist
deutlich schwicher als bei den Katalysatoren mit hoherem Anatas-Anteil. Die Rutil-Bande bei
827 cm ist zu erkennen. Wie bei den bei 500 °C getemperten Katalysatoren ist zwischen 830
und 900 cm™ eine mit steigendem Nb-Gehalt stirker werdende Bande zu erkennen. Diese
Bande ist oberflichengebundenen Nioboxid-Spezies zuzuordnen und fehlt bei dem mit 0,5 %
Nb dotierten und bei 600 °C getemperten Katalysator, moglicherweise da bei hohen
Temperaturen die Loslichkeit von Nb in TiO, bereits hoch genug ist. Sowohl bei 500 °C als
auch bei 600 °C sind oberhalb von 900 cm™ keine Banden zu erkennen.

Wie bei V-dotierten Katalysatoren lassen sich auch bei Nb-dotierten Katalysatoren
oberflichengebundene Oxide des Dotierungselementes nachweisen. Eine genaue
Charakterisierung der oberflaichengebundenen Nioboxide aufgrund der Raman-Spektren ist

nicht moglich.
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Die in Abbildung 3.7.8-3 dargestellte spezifische Oberfliche Sgpr von Nb-dotierten
Titandioxid-Photokatalysatoren zeigt im Gegensatz zu V-dotierten Katalysatoren @hnliches

Verhalten wie mit Al, Ga, In, Fe oder Zr dotierte Katalysatoren.
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Abbildung 3.7.8-3: Spezifische Oberfliche Sgpr von Nb-dotierten und bei verschiedenen Temperaturen

getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Nb-Konzentration

Die spezifische Oberfldche Sgrr wird bei steigender Tempertemperatur durch beschleunigte
Sintervorgidnge und verstirkte Kristallisation  verringert. Eine  Erhohung der
Dotierungskonzentration stabilisiert Sgpr und vermindert die Oberflichenverkleinerung. Im
Gegensatz zur Dotierung mit dem leichteren Homologen Vanadium ist selbst bei hohen Nb-

Konzentrationen keine Verkleinerung der Oberfldche zu erkennen.
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Abbildung 3.7.8-4: Wendepunkte Ar der Kurven diffuser optischer Reflexion von Nb-dotierten und bei
verschiedenen Temperaturen getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren in Abhiingigkeit von der Nb-

Konzentration

Die diffuse Reflexion von Nb-dotierten Katalysatoren zeigt grundsdtzlich die von anderen
Dotierungen bekannten Abhdngigkeiten von Tt und der Dotierungskonzentration. Steigende
Tempertemperatur und die damit im allgemeinen verbundene Bildung der Rutil-Phase
verschiebt Ag zu hoheren Wellenldngen, eine erhdhte Dotierungskonzentration verschiebt Ag
zu niedrigeren Wellenldngen. Die besonders bei hohen Dotierungskonzentrationen intensive
Eigenfarbe erschwert die genaue Bestimmung des Wendepunktes, wodurch die Kurven
verschiedener Tempertemperaturen sich mehrfach schneiden. Dieses Problem wird bei
anderen Dotierungselementen mit Ausnahme des ebenfalls stark farbigen Fe-dotierten

Titandioxids nicht beobachtet.

Aus Zeitgriinden war eine Bestimmung der fiir die anderen Dotierungselemente ermittelten

Parameter nicht mdglich.
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3.8  Vergleich reiner und dotierter Photokatalysatoren

Die Phasenzusammensetzung der hier untersuchten Titandioxid-Photokatalysatoren wird vor
allem durch die Tempertemperatur bestimmt. Durch die bei hohen Temperaturen groflere
thermodynamische Stabilitdt der Rutil-Modifikation steigt bei erh6hten Tempertemperaturen
der Rutil-Anteil gegeniiber dem Anatas-Anteil stark an. Einen groBen Einfluss auf die
Phasenzusammensetzung hat auch die Art und Menge der Dotierung.

Alle hier verwendeten Dotierungselemente zeigen einen stabilisierenden Einfluss auf die
Anatas-Modifikation. Die stabilisierende Wirkung auf eine bestimmte Modifikation ist stark
von dem verwendeten Darstellungsverfahren wund den dabei  vorliegenden
Kristallisationsverhéltnissen abhdngig. Bei dem zur Pigmentdarstellung verwendeten
Verfahren der Gasphasenpyrolyse wird AICl; zur Erhdhung des Rutil-Anteils verwendet,
wihrend es beim hier verwendeten Verfahren der Ko-Fillung die Anatas-Modifikation
stabilisiert. Bei einer niedrigen Tempertemperatur von 400 °C entstehen bei allen Dotierungen
anndhernd phasenreine Anatas-Katalysatoren. Bei Tt = 500 °C entstehen bereits groflere
Mengen Rutil und die Unterschiede der Phasenanteile zwischen den einzelnen

Dotierungselementen sind besonders grof.
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Abbildung 3.8-1: Vergleich der Anatas-Anteile von reinen und mit verschiedenen Konzentrationen und
Dotierungselementen dotierten, bei 500 °C getempertern Titandioxid-Photokatalysatoren; es sind nur die
Dotierungs-Konzentrationen mit Anatas-Anteilen von unter 100 % sowie die niedrigste Konzentration mit

100 % Anatas-Anteil angegeben; bei V-Dotierung liegt der Wert fiir 3 % genau bei dem fiir 1 % Dotierung
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Bei allen verwendeten Dotierungselementen wird durch die Dotierung die Bildung der unter
diesen Bedingungen thermodynamisch weniger stabilen Anatas-Modifikation bevorzugt.
Wihrend V-dotierte Katalysatoren im Vergleich zu undotierten Katalysatoren nur leicht
erhohte Anatas-Anteile aufweisen, sind sie bei In-, Ga- und Fe-dotierten Katalysatoren
deutlich erhoht. Die Dotierung von TiO, mit Zr und Al hat bei dem hier angewendeten
Verfahren die Rutil-Bildung bei Tt von 500 °C nahezu vollstidndig unterdriickt. Durch hohe
V-Konzentrationen sinkt der Anatas-Anteil sogar wieder unter ein bei rund 2 % erreichtes
Maximum. Die mit Nb dotierten Katalysatoren sind nicht mit aufgefiihrt, da keine genauen
Phasenanteile bestimmt wurden. Rontgenfilme sowie Raman-Spektroskopie zeigen jedoch
ebenfalls eine Stabilisierung der Anatas-Phase.

Die fiir Vanadium gegeniiber anderen Dotierungselementen bevorzugte Bildung von Rutil ist
durch die Reduzierung von V,05 zu VO, bei hohen Temperaturen bedingt. VO, kristallisiert
in der Rutil-Struktur mit Zellparametern, die denen von Rutil gleichen.

Die Ursache der Anatas-Stabilisierung durch praktisch alle hier untersuchten
Dotierungselemente ist nicht bekannt. Mit Ausnahme des VO, entsteht kein
Dotierungsmetalloxid, welches in einer der beiden reinen TiO,-Strukturen kristallisiert. Die
Bildung von Kristallisationskeimen in Anatas-Struktur ist daher nicht die Ursache. Ein
weiterer moglicher Grund fiir die bevorzugte Anatas-Bildung konnte in epitaktischem
Wachstum auf bestimmten Schichten der Dotierungsmetalloxide liegen. Die Unterschiede der
Atomabstdnde der beiden Titandioxid-Modifikationen sind jedoch so gering, dass es nicht zu
erwarten ist, dass alle verwendeten Dotierungselementoxide eine Ebene bilden, die nur das
epitaktische Wachstum von Anatas ermdglicht und das von Rutil ausschlief3t.

Vermutlich sind kinetische Faktoren ausschlaggebend dafiir, dass zuerst die bei hohen
Temperaturen thermodynamisch weniger stabile Anatas-Modifikation gebildet wird (vgl.
Ostwald-Volmer-Regel). Genauere  Aufschliisse konnten  in-situ-Rontgenbeugungs-
experimente mit verschiedenen undotierten und dotierten Edukten zur Bestimmung der
Kinetik ergeben (siche Kapitel 3.7.2). Dazu miissten Versuche mit verschiedenen
Dotierungskonzentrationen im relevanten Temperaturbereich von ca. 500 °C gemacht werden.

Auflerdem ist eine genaue Bestimmung der Phasenanteile sowie der KristallitgroBBen notig.

Die Verdnderungen der in Abbildung 3.8-2 dargestellten KristallitgroBe L von bei 500 °C

getemperten Katalysatoren sind ebenfalls abhdngig von dem verwendeten Dotierungselement.
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Abbildung 3.8-2: Vergleich der durchschnittlichen Kristallitgrofien von undotierten und mit verschiedenen

Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten, bei 500 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren

Die durchschnittliche KristallitgroBe L der bei 500 °C getemperten Titandioxid-
Photokatalysatoren zeigt die selben Tendenzen wie die spezifische Oberfliche Sggr. Die
Dotierung mit Fe und V verkleinert die Kristallite weniger als mit In und Ga. Die kleinsten
Kristallite werden durch die Dotierung mit Al und Zr erzeugt.

Die GroBle der Kristallite von dotiertem TiO, wird vermutlich durch Ausscheidungen von
iiberschiissigen Dotierungselementoxiden, die das Kristallwachstum hemmen, begrenzt. Diese
hemmende Wirkung auf das Kristallwachstum ist bei Elementen mit einer relativ hohen
Loslichkeit gering und groBer bei geringer Loslichkeit in TiOs.

Von wenigen Dotierungselementen sind die Loslichkeiten bekannt:

Fe’™: 1 % in Anatas, 0,1 % in Rutil [105]

AP*": rund halb so hoch wie bei Fe*' [104]

Zr**: 0,075 % in Anatas [18]

V*: gut in Rutil (ca. 4 %), gering in Anatas (ca. 0,01 %), V>": gering in TiO, [120]

Die Dotierungselemente, deren Loslichkeit bekannt ist, zeigen die gleiche Reihenfolge des
Einflusses auf die KristallitgroBe wie bei ihrer Loslichkeit.

Die Loslichkeiten lassen sich teilweise anhand der in Tabelle 3.8-1 aufgefiihrten lonenradien

abschétzen.
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Tabelle 3.8-1: Vergleich der Ionenradien in oktaedrischer Koordination von Ti"" und der verwendeten

Dotierungselemente in pm [103]; bei mehreren moglichen Oxidationsstufen ist die normalerweise nicht in

TiO; geloste in Klammern gesetzt. Zum Vergleich ist der Unterschied der lonenradien in % angegeben.

Oxidationsstufe | Al \4 Ti [Ga |Fe Nb Zr In
+I11 54 (74) 62 65 80
-13% |+ 18 % +2% | +6% +24 %

+IV 58 |61 (74) 72

-5% +18% | +15%
+V (54) 69

-13% +12 %
Aus den Werten der Tabelle wird die Abstufung der bekannten Loslichkeiten

V¥ > Fett > AP > 7" > V3 deutlich. Ionen, deren lIonenradius drastisch von dem von Ti*
abweicht, zeigen eine geringe Loslichkeit. Nicht ersichtlich ist jedoch der Grund fiir die
geringe Loslichkeit von V°*, obwohl der Ionenradius genau dem von AI’" entspricht. Es ist
jedoch bekannt, dass sich V*, welches in Rutil gelost ist, elektrochemisch zwar zu v
reduzieren, nicht aber zu V> oxidieren lisst [131], obwohl vom Ionenradius her V°* deutlich
besser in TiO; passen sollte als v,

Daher ist ein direkter Einfluss der Loslichkeit der Dotierungselemente auf das
Kristallwachstum der Titandioxid-Kristallite anzunehmen. Im Widerspruch dazu steht jedoch
die relativ hohe Kristallinitit der In-dotierten Katalysatoren, obwohl In’" aufgrund des sehr

grof3en lonenradius vermutlich nur eine geringe Ldslichkeit inTiO; haben sollte.

Aus der Grofle der Kristallite L ldsst sich die in Abbildung 3.8-3 dargestellte spezifische
Oberflache Spp von bei 500 °C getemperten Katalysatoren berechnen.
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Abbildung 3.8-3: Vergleich der aus PD-Daten berechneten spezifischen Oberfliichen Spp von bei 500 °C
getemperten undotierten und mit verschiedenen Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten

Katalysatoren
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Die spezifische Oberfliche Spp wird durch die Dotierung bei allen Dotierungselementen
gegeniiber Spp von undotierten Titandioxid-Photokatalysatoren erhoht. Diese Erhdhung ist
abhéngig von der Tempertemperatur, dem verwendeten Dotierungselement und seiner

Konzentration.

Wihrend bei 400 °C Tempertemperatur die Dotierung nur geringen Einfluss auf Sppr hat

(siehe Abbildung 3.8-4), ist bei erhohten Tempertemperaturen der Einfluss deutlich hoher.
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Abbildung 3.8-4: Vergleich der spezifischen Oberfliichen Sgrr von undotierten und mit verschiedenen

Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten, bei 400 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren

Die spezifische Oberfliche Sgrr wird bei 400 °C Tt durch die Dotierung mit V und Al kaum
beeinflusst, wihrend hohe Konzentrationen von Ga, In, Fe und Nb Sggr signifikant erhdhen.
Deutlicher sind die in Abbildung 3.8-5 dargestellten Unterschiede zwischen den spezifischen

Oberfliachen der einzelnen Dotierungselemente bei einer Tempertemperatur von 500 °C.
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Abbildung 3.8-5: Vergleich der spezifischen Oberfliichen Sppr von undotierten und mit verschiedenen

Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten, bei 500 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren

Alle hier verwendeten Dotierungselemente erhohen bei 500 °C Tempertemperatur die
spezifische Oberfliche deutlich gegeniiber der des undotierten Katalysators. Es zeigt sich eine
dhnliche Abfolge wie bei der Stabilisierung der Anatas-Phase. Besonders wirksam sind Al
und Zr, wihrend Ga, In und Fe Sggr weniger vergroB3ern. Eine besondere Rolle spielt V auch
fiir Sggr, denn es stellt das einzige der hier verwendeten Dotierungselemente dar, welches die
spezifische Oberfliche bei hohen Konzentrationen wieder verkleinert. Neben einer
VergroBerung der ,,inneren* Oberfliche Spp durch Dotierung wird die spezifische Oberfldche

Sger auch durch das in Abbildung 3.8-6 dargestellte Verhiltnis Spp/Sger bestimmt.
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Abbildung 3.8-6: Verhdiltnis Spp/Sper von bei 500 °C getemperten undotierten und mit verschiedenen

Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren
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Fir die VergroBerung der spezifischen Oberfliche Sggr durch die Dotierung sind zwei
Faktoren ausschlaggebend. Zum einen beeinflusst die Dotierung die Grofle der Kristallite L,
zum anderen erschweren vermutlich Ausscheidungen von bindren oder terndren
Dotierungselementoxiden ein Zusammensintern der einzelnen Kristallite an ihren Flachen.

Es zeigt sich die gleiche Abfolge fiir die einzelnen Dotierungselemente wie bei der
KristallitgroBe L und bei der spezifischen Oberflache. Dotierungselemente mit einer recht
hohen Loslichkeit wie z.B. Fe und V haben stirker verkniipfte Kristallite, bei geringer
Loslichkeit wie z.B. bei Al und Zr filhren Ausscheidungen auf der Oberfliche der Kristallite
zu einem erschwerten Zusammensintern der Kristallite. Bei drastischer Uberschreitung der
Loslichkeit sinkt Spp/Sggr auch bei der Dotierung mit Fe auf Werte, wie sie bei schlecht
l16slichen Dotierungselementen zu finden sind.

Die Ausscheidungen bestehen aus kleinen, wenig kristallinen Partikeln aus bindren oder
terndren Dotierungselementoxiden, die sich auf der Oberfliche der Titandioxid-Partikel
befinden. Diese Partikel sind infolge ihrer niedrigen Konzentration und geringen Kristallinitat

nicht durch Rontgenbeugung zu erkennen.

(a) (b)

Abbildung 3.8-7: Schematische Darstellung von (a) undotierten und (b) dotierten, mit

Dotierungselementoxid-Kristalliten bedeckten Titandioxid-Partikeln [113]

Die in Abbildung 3.8-7 a dargestellten undotierten Partikel kdnnen an ihren gemeinsamen
Flachen zusammensintern. Dadurch entstehen Aggregate (siche Abbildung 3.5.2-1) mit ihren
gemeinsamen Fliachen und der damit verbundenen geringeren ,,duBBeren” Oberfliche Sggr.
Gleiches gilt fiir Dotierungskonzentrationen, die unterhalb der Loslichkeit liegen. Bei

dotierten Katalysatoren, bei denen die Dotierungskonzentration oberhalb der Loslichkeit des
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Dotierungselementes in TiO, liegt, entstehen die Ausscheidungen auf der Oberfléche (siche
Abbildung 3.8-7 b), die ein Zusammensintern der Fliachen der Titandioxid-Kristallite
erschweren.

V-dotiertes TiO, stellt eine Ausnahme dar, da das bei geringen Temperaturen vorhandene V>
zwar eine sehr geringe Loslichkeit in TiO, besitzt, aber aufgrund des ,,surface spreading-
Effektes keine kleinen partikelformigen Ausscheidungen, sondern diinne Schichten von
amorphem V,0s bildet. Diese erschweren bei weitgehend geschlossener Deckschicht ein
Zusammensintern nicht so stark wie die bei hoheren V-Konzentrationen gebildeten

Ausscheidungen aus grobkristallinem V,0s.

Der Wendepunkt Ag der Kurve diffuser optischer Reflexion wird durch die verschiedenen
Dotierungselemente unterschiedlich beeinflusst. Um Effekte durch verschiedene Anatas zu
Rutil-Verhiéltnisse zu vermeiden, werden nur die weitgehend aus 100 % Anatas bestehenden
Katalysatoren bei einer Tempertemperatur von 400 °C betrachtet. Die Wendepunkte Ar von

undotierten und dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren sind in Abbildung 3.8-8 dargestellt.
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Abbildung 3.8-8: Wendepunkte Ap von bei 400 °C getemperten undotierten und mit verschiedenen

Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Alle Dotierungselemente verschieben Ar zu niedrigeren Wellenlingen hin. Relativ geringen
Einfluss haben die Dotierungselemente Zr und Nb, wihrend Fe und V besonders starken

Einfluss auf Ag haben. Die farbigen, mit Fe und V dotierten Katalysatoren besitzen besonders
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kleine Werte fiir Ag. Mittlere Werte fiir Ag besitzen die mit dreiwertigen Kationen wie Al3+,
Ga'* und In’" dotierten Katalysatoren. Die Verschiebung von Ap ist bei diesen
Dotierungselementen durch die Bildung von Leerstellen im Sauerstoffteilgitter bedingt (siche
3.7.2 und [107]). Die Dotierungselemente Zr*", welches die gleiche Ladung wie Ti*" besitzt,

sowie Nb”" haben den geringsten Einfluss auf Ag.

Die Aziditdt der Katalysatoren ist stark von dem verwendeten Dotierungselement abhiangig.
Die oberflaichenbezogene adsorbierte Basenmenge Br von verschiedenen bei 500 °C

getemperten Katalysatoren ist in Abbildung 3.8-9 dargestellt.
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Abbildung 3.8-9: Von undotierten und mit verschiedenen Konzentrationen und Dotierungselementen
dotierten, bei 500 °C getemperten Titandioxid-Photokatalysatoren pro Fliche adsorbierte Menge n-Butylamin
Bpr (Indikator Methylrot)

Die grofite Basenmenge wird von Ga und In-dotierten Katalysatoren adsorbiert, geringe
Basenmengen von Al und V-dotierten Katalysatoren. Eine einfache Korrelation von By mit
einer anderen hier untersuchten Eigenschaft ist nicht erkennbar.

Die Abfolge der Azidititen (Ga>In>Ti>Zr>Al>V) lasst sich nicht aus den isoelektrischen

Punkten der reinen Oxide ersehen.
Tabelle 3.8-2: Isoelektrische Punkte reiner Oxide nach [87]; die Werte in Klammern sind selbst abgeschiitzt

‘Vzo5 ‘TiOz ‘Aleg, ‘ZrOz ‘Ga203 ‘111203

Isoelektrischer Punkt ‘ 1-2,5

6,6 |75 ‘9,8-10,5 ‘(~11) ‘(>11)
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Die V-dotierten Katalysatoren, die eine relativ geringe Adsorptionsfahigkeit gezeigt haben,
stellen aus den auf S. 114 genannten Griinden eine Ausnahme dar. Die bindren Oxide der
anderen untersuchten Dotierungselemente sind deutlich weniger azide als die des undotierten
TiO,. Daher ist die gegeniiber undotierten Katalysatoren nur wenig geringere oder sogar
deutlich erhohte  Adsorptionsfdhigkeit —moglicherweise auf eine Losung der
Dotierungselemente in TiO, zuriickzufiihren. Bei hohen Dotierungskonzentrationen sinkt Bg

infolge von weniger aziden Oxidausscheidungen jedoch wieder ab.

Die katalytische Effektivitét, ausgedriickt durch die formale Quanteneffizienz, ist neben dem
Dotierungselement auch teilweise drastisch von der verwendeten Konzentration und
Tempertemperatur abhidngig. Den Einfluss der Konzentration und des Dotierungselementes

zeigt Abbildung 3.8-10.
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Abbildung 3.8-10: Formale Quanteneffizienz FQE von bei 500 °C getemperten undotierten und mit

verschiedenen Konzentrationen und Dotierungselementen dotierten Titandioxid-Photokatalysatoren

Aufgrund der bei Al-Dotierung festgestellten starken Abhédngigkeit von der
Tempertemperatur umfasst der Vergleich nicht die bei 400 °C getemperten mit V dotierten
Katalysatoren.

Die frei wéhlbaren Parameter Dotierungselement, Dotierungskonzentration und
Tempertemperatur haben alle Einfluss auf die katalytische Effektivitét.

Durch Verdnderung dieser drei Parameter werden Phasenzusammensetzung, Kristallinitét,
Grofle und Adsorptionsfahigkeit der Oberfliche sowie das optische Verhalten beeinflusst. Die
direkte Beeinflussung einzelner Eigenschaften ohne die Verdnderung anderer Parameter ist
jedoch nicht moglich. Daher ist es kaum moglich, die starken Unterschiede der katalytischen

Effektivitit einer dieser Eigenschaften zuzuweisen.
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Eine Einordnung der Dotierungselemente nach ihren Eigenschaften in der Reihenfolge ihrer
jeweils erwarteten oder gemessenen steigenden katalytischen Effektivitdt ist in Tabelle 3.8-3
angegeben. Die Untersuchungen der katalytischen Aktivitdt der Proben wurden von M. Klare

[50] und 7. Ebbinghaus [98] durchgefiihrt.

Tabelle 3.8-3: Einordnung verschiedener Eigenschaften dotierter Photokatalysatoren; eingeordnet nach

erwarteter oder gemessener steigender katalytischer Effektivitiit

Eigenschaft - katalytische Effektivitit +
Anatas-Anteil o.Dot. V In Ga Fe Zr Al
SBET o.Dot. V Fe Ga In Al Nb Zr
Srp o.Dot. Fe V In Ga Al Zr
SPD/SBET o.Dot. V Fe In Ga Al Zr
AR V Fe Ga In Al Nb Zr o.Dot.
Br V Al Zr o.Dot. In Ga
FQE Fe Zr o.Dot. Ga Al In

Eine einfache Korrelation von FQE mit einer oder mehreren Eigenschaften ist nicht gegeben.
So ist sowohl bei Phasenzusammensetzung als auch bei der spezifischen Oberfldche und bei
der optischen Reflexion die Dotierung mit Zr giinstig, FQE von Zr-dotierten Katalysatoren ist
jedoch relativ gering. Die Dotierungselemente mit besonders hoher Effektivitit haben alle

mindestens eine Eigenschaft, die die katalytische Effektivitit senken sollte.

Besonders hohe FQE zeigen die mit Elementen der 3. Hauptgruppe Al, Ga und In dotierten
Katalysatoren. Die Dotierung mit diesen Elementen steigert die katalytische Effizienz,
wiéhrend sie durch die Dotierung mit Fe und Zr gesenkt wird. Sie unterscheiden sich jedoch
stark bei der Konzentrationsabhidngigkeit von FQE. So ist FQE bei mit Ga dotiertem TiO,
kaum abhingig von der Ga-Konzentration, wiahrend die Konzentration bei mit Al dotiertem
TiO, sehr groBen Einfluss hat. Alle untersuchten Katalysatoren mit hoher FQE haben ihre
grofite Effektivitit bei einer Dotierungskonzentration von ungefdhr 1 mol-%. Eine geringere
FQE bei hoheren Dotierungskonzentrationen konnte in einer immer stdrker werdenden
Abschattung der Titandioxid-Oberfliche durch Ausscheidungen von Dotierungselement-
Oxiden bedingt sein.

Aufgrund der bei Al-dotierten Katalysatoren festgestellten starken Abhéngigkeit von FQE
von der Tempertemperatur scheint 500 °C die Tempertemperatur mit der hochsten FQE zu
sein. Der Grund konnte in der bei dieser Temperatur maximalen Aziditit der Oberfliche
liegen. Oberhalb dieser Tempertemperatur entstehen bei geringen Dotierungskonzentrationen

bereits groBere Rutil-Anteile. Alle Katalysatoren mit hoher FQE bestehen aus phasenreinem
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Anatas. Das Anatas zu Rutil-Verhéltnis kann jedoch nicht frei gewdhlt werden, ohne dabei
andere Parameter zu verdndern.
Die einfache Vorhersage der katalytischen Effektivitit aufgrund eines der hier bestimmten

Parameter erscheint nicht moglich.

Ein moglichst aktiver Katalysator sollte mit kleinen Mengen eines Elements der dritten
Hauptgruppe dotiert werden und bei Temperaturen von rund 500 °C getempert werden. Eine
weitere  Forschung sollte davon ausgehend eine Optimierung der Parameter
Dotierungskonzentration und Tempertemperatur anstreben. Die Kombination von
Dotierungselementen konnte ebenfalls Katalysatoren mit hoher Aktivitét erbringen. Dabei ist
vor allem die Kombination von Elementen der dritten Hauptgruppe mit p-Dotierungen

aufgrund der dadurch erhohten Loslichkeit der Dotierungselemente interessant.
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4 Untersuchungen zur Diffusion von Wasserstoff und Stickstoff in Eisen

und Eisennitriden

4.1  Einleitung

Die meisten Elemente im Periodensystem bilden bindre Nitride. Viele Nitride werden wegen
threr hervorragenden FEigenschaften als Hochleistungswerkstoffe verwendet. So wird
Siliziumnitrid als harter, hochtemperaturbestindiger Werkstoff, Galliumnitrid als Halbleiter
fiir blaue Leuchtdioden [108] genutzt. Nitride der als Legierungsbestandteile verwendeten
Ubergangsmetalle [132] dienen der Hirtesteigerung von Stihlen. Auch die Nitride des
Grundwerkstoffes Eisen sind in der technischen Anwendung sehr bedeutend. Sie zeichnen
sich wie die meisten bindren Metallnitride durch eine gegeniiber reinem Eisen oder niedrig
legierten Stdhlen hohe chemische Bestindigkeit und geringe Korrosionsneigung sowie durch
eine deutlich erhohte Hirte und Abriebfestigkeit aus. Sie werden daher vor allem zur
Oberflachenverbesserung von Werkstiicken, die unter stark oxidierenden Bedingungen
eingesetzt werden oder abrasivem Verschleil unterliegen, verwendet, beispielsweise fiir
Kurbelwellen und Getriebeteile im Automobilbau. Obwohl es sich um thermodynamisch
instabile Verbindungen handelt, wird die Nitrierung auch aufgrund ihrer gegeniiber anderen
Verfahren erh6hten Dauerfestigkeit bei hohen Temperaturen (z.B. Hubschraubergetriebe ohne
Schmier6l) genutzt.

Eisennitride sind seit rund 170 Jahren bekannt. Sie wurden erstmals von Savart durch die
Reaktion von Eisen mit Ammoniak bei erhdhten Temperaturen dargestellt [133]. Seitdem sind
Eisennitride stets Gegenstand intensiver Forschung geblieben.

Das in Abbildung 4.1-1 dargestellte Phasendiagramm Eisen-Stickstoff umfasst neben den
Losungsphasen a-Eisen und y-Eisen die Phasen a’’-Fe|¢N;, [134], y'-FesN [135, 136], &-
FesNjx (-0,40 > x > 0,48) [137] und C-Fe,N [138]. Das nicht in diesem Phasendiagramm
enthaltene FeN ist durch Hochenergie-lonenimplantationstechniken nur in kleinen Mengen

darstellbar [139].
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Abbildung 4.1-1: Phasendiagramm des Systems Eisen-Stickstoff [140]; die Verbindung FeN mit einem
Stickstoffgehalt von 20 Gew.-% N ist nicht aufzefiihrt

Die Kristallstrukturen der Eisennitride wurden in den flinfziger Jahren vor allem von Jack
systematisch untersucht [134, 141]. Als Einlagerungsnitride bilden die Eisenteilstrukturen
jeweils Motive typischer Metallstrukturen. In y'-FesN bilden die Eisenatome eine kubisch
dichte Packung, in e-Fe;N;,x eine hexagonal dichte Packung und in (-Fe,N eine
orthorhombisch verzerrte hexagonal dichte Packung. Die Stickstoffatome befinden sich
jeweils so in Oktaederliicken, dass ihr Abstand zueinander maximiert wird. In y’-FesN und -
Fe,N ist die Stickstoffteilstruktur hoch geordnet. In e-FesNj;x hingegen ist sie nur bei
niedrigen Temperaturen und der idealen Zusammensetzung von FesN hoch geordnet. Bei
hoheren Temperaturen oder hoherem Stickstoffgehalt kommt es zu einer partiellen
Fehlordnung der Stickstoffatome, d.h. vorher unbesetzte Oktaederliicken werden so besetzt,

dass es zur Kantenverkniipfung von Oktaederliicken kommt [142].

Wihrend einige Nitride sich aus den Elementen darstellen lassen, gelingt die Darstellung von
Eisennitriden aus Eisen und Stickstoff nicht. Zur industriellen Erzeugung von Eisennitriden

werden heute hauptsédchlich drei Verfahren verwendet:
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- QGasnitrieren

- Salzbadnitrieren

- Plasmanitrieren

Das bedeutendste Verfahren ist das Gasnitrieren. Dabei werden die Nitride analog der
erstmaligen Darstellung durch Uberleiten von Ammoniak bei Temperaturen von 500-600 °C
hergestellt. Beim Salzbadnitrieren dienen N-haltige Salze wie Cyanide als Stickstofflieferant.
Zum Plasmanitrieren wird die Oberfliche des Werkstiickes durch ein Plasma mit
Stickstoffatomen hoher Energie zur Reaktion gebracht. Das Verfahren des Plasmanitrierens
kann auch zur Darstellung von Nitriden mit sehr hohem Stickstoffgehalt (bis zu FeN)
verwendet werden. Nitride mit hohem Stickstoffgehalt sind unabhidngig vom

Herstellungsverfahren technisch nicht relevant.

Die Oberfliche eines gasnitrierten Werkstiicks besteht aus verschiedenen Schichten mit von
auBen nach innen abnehmendem Stickstoffgehalt. Ganz auflen liegt die Verbindungsschicht.
Sie besteht in der Regel aus e-FesNj.x und y’-FesN. Darunter liegt die Diffusionsschicht, in
der der N-Gehalt von weniger als 0,1 % nicht fiir die Bildung eines Nitrids ausreicht.
Unterhalb der Diffusionsschicht liegt der metallische Werkstoff mit sehr geringem
Stickstoffgehalt.

Bei den zur Darstellung genutzten Temperaturen von 500-600 °C sind Eisennitride
thermodynamisch instabil und besitzen einen sehr hohen Zersetzungsdruck, der die
Darstellung aus den Elementen verhindert. Die Darstellung ist lediglich aufgrund ihrer
kinetischen Stabilitdt moglich.

Leitet man Ammoniak bei erhohten Temperaturen iiber Eisen, so sind folgende Reaktionen

moglich [143]:

2NH; SN, +3 H, Gleichung 4.1-1
2NH; +M S 3 H; + 2 N (in Fe-Nitrid oder in Fe geldst) Gleichung 4.1-2
2 NH;+M S N, + 6 H (in Fe gelost) Gleichung 4.1-3

Bei Eisen wird vor allem die Ammoniakspaltung gemdfl Gleichung 4.1-1 beobachtet. Die

Reaktion in Gleichung 4.1-2 spielt die entscheidende Rolle zur Nitridbildung. Da
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Eisenhydride nicht gebildet werden und die Loslichkeit von Wasserstoff in Eisen und
Eisennitriden gering ist, wird die Reaktion in Gleichung 4.1-3 kaum beobachtet.
Von den drei moglichen Reaktionen ausgehend lassen sich die H- und N-Aktivititen in

Nitriden herleiten [ 143]. Betrachtet man die Reaktion aus Gleichung 4.1-2, so gilt:
M(NH3) = p(N in Nitrid) + 3/2 u(H») Gleichung 4.1-4
Fiir y4(NH3), das chemische Potential von Ammoniak, gilt:
W(NH;3) = AG’(NH;) + RT In p(NH3) Gleichung 4.1-5
Fiir y(H>) gilt:
M(H,) = RT In p(H,) Gleichung 4.1-6

Das chemische Potential von Stickstoff in Fe-Nitrid g(N in Nitrid) ist im Gleichgewicht
gleich dem Potential des Stickstoffs g(N) in der mit dieser Phase in Kontakt befindlichen
Nitrieratmosphére, welches vor allem durch den Ammoniakgehalt bestimmt wird. Aus den

0.g. Gleichungen folgt daher fiir y(N):

P,
#(N)=AG)(NH;)+RT In N; Gleichung 4.1-7

2
pi

Geht man davon aus, dass die Ammoniakspaltung gegeniiber Stickstoff- und
Wasserstoffaufnahme dominiert, ist das Nitrierpotential einer NH3-haltigen Atmosphire also

vor allem vom Ammoniakanteil abhéngig.

Ausgehend von der Reaktionsgleichung der Ammoniakzersetzung NH; S 1/2 N, + 3/2 H,
lasst sich die Gleichgewichtskonstante K, berechnen:

Pu,

K =_—-Mbh
! pif P%zz Gleichung 4.1-8

Die Gleichgewichtskonstante liegt bei 873 K bei 0,00151 bar' [144].
Mit g(N) = RT In(ay) und AGQ/ﬂVH 3) = - RT In(K,,) erhilt man die Stickstoffaktivitit ay:

1 P _ Pwu,

aN = — .
( P, )/ Gleichung 4.1-9

Analog erhilt man fiir die Aktivitdt des Wasserstoffs ay:
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b
a, =| L Gleichung 4.1-10
H — | 5 cichun -
Kp \ Pw, 8

Die Stickstoffaktivitidt kann durch Variation des Ammoniakpartialdrucks variiert werden. Die
zur Darstellung bestimmter Phasen notigen Ammoniakpartialdriicke lassen sich unter
stationdren Bedingungen ermitteln. Sie ermdglichen zusammen mit Gleichung 4.1-9 die
Berechnung der Zersetzungsdriicke (gilt nur fiir ay°=p(N,)) der verschiedenen Phasen. Die so

erhaltenen Zersetzungsdriicke wurden erstmals von Lehrer berechnet.

Die von Lehrer so erhaltenen Driicke sind in Abbildung 4.1-2 aufgetragen:
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Abbildung 4.1-2: Von Lehrer berechnete theoretische Zersetzungsdriicke von Eisennitriden in Abhingigkeit
von der Temperatur [145]

Die berechneten Driicke betragen mehrere Tausend bar. Derartig hohe Driicke sind mit
vertretbarem technischen Aufwand nicht zu erzeugen.

Beim Gasnitrieren wird reiner bzw. vorgespaltener Ammoniak verwendet. In industriellen
Nitrierofen wird das thermodynamische Gleichgewicht bei der Ammoniakzersetzung nicht
erreicht, da die Verweilzeit im Ofen zur vollstindigen Gleichgewichtseinstellung nicht

ausreicht. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist so niedrig, dass fiir industrielle Nitrierofen sogar
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der Ammoniak vorgespalten wird, um das Nitrierpotential zu senken. Der Ammoniakgehalt
am Ofenausgang liegt in der Regel bei 30-60 %.

Bei nitrierten Werkstiicken wird immer wieder das Auftreten von einzelnen oder in Ketten
angeordneten Poren in der Verbindungsschicht beobachtet. Diese Poren liegen dicht unter der
Werkstiickoberflaiche. Auch an Korngrenzen innerhalb der Verbindungsschicht liegen
Porenketten senkrecht zur Oberfliche. Die Porositét der nitrierten Oberflache ist im Hinblick
auf erhohte Gleitreibung und eine erleichterte Ablosung der Nitridschicht problematisch,
daher wird eine diinne Schicht an der Oberfliche mit dem darin enthaltenen Porensaum
teilweise manuell abgetragen.

Der Ursprung der Poren ist umstritten. Aufgrund der von Lehrer berechneten hohen
Zersetzungsdriicke und der thermodynamischen Instabilitdt gehen mehrere Untersuchungen
davon aus, dass die Poren durch die Entstickung von Eisennitriden und die dadurch
hervorgerufene Gasbildung entstehen [146 - 148]. Sie sollten daher mit N, unter hohem
Druck gefiillt sein. Die durch Licht- und Rasterelektronenmikroskopie leicht erkennbaren
Poren werden manchmal sogar als eigener Gefiigebestandteil angesehen und mit dem Namen
»Molnit“ (von molekularum nitrogenium) bezeichnet [149].

Fiir diese Theorie sprechen neben der thermodynamischen Instabilitdt der Eisennitride und
ihrer hohen Zersetzungsdriicke auch die durch Glimmentladungsspektroskopie gefundene
Fiillung der Poren mit elementarem Stickstoff [150].

Ergebnisse, nach denen die rontgenografische und pyknometrische Dichte mit nur sehr
geringen Abweichungen iibereinstimmen [151], lassen sich nicht mit der Theorie von
geschlossenen, gasgefiillten Poren vereinbaren. Diese Ergebnisse lassen sich nur erkldren,
wenn anndhernd alle Poren zur Atmosphére hin gedffnet sind und daher nicht mit unter
hohem Druck stehendem N, gefiillt sein konnen oder die Gasdichte die Dichte des
umgebenden Materials erreicht. Die Interpretation vieler Untersuchungen wird jedoch
dadurch erschwert, dass sie nicht bei den zur Darstellung verwendeten Bedingungen, sondern
nur an abgeschreckten oder langsam abgekiihlten Préparaten durchgefiihrt werden koénnen.

Dadurch ist eine Verdanderung der Proben wéhrend des Abkiihlvorgangs nicht ausgeschlossen.

Andere Beispiele fiir eine Porenbildung werden bei der Oxidation von Kupfer oder Eisen
beobachtet. Im Gegensatz zu den Poren bei Eisennitriden liegen diese Poren jedoch nicht an
der AuBenseite, sondern an der Innenseite der gebildeten Oxidschicht. Dies kann soweit
filhren, dass bei der Oxidation von Metalldrdhten die Poren sich im Inneren des dadurch

gebildeten Metalloxidrohrs befinden. Die Bildung dieser Poren wird durch eine
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unterschiedliche Beweglichkeit von Metallionen und Sauerstoffionen in der Oxidschicht
erklart [152]. Infolge der hoheren Beweglichkeit der Metallionen gegeniiber den
Sauerstoffionen diffundieren die Metallionen durch die Oxidschicht nach au3en, wiahrend die
Sauerstoffionen kaum nach innen diffundieren. Die dadurch entstehenden Fehlstellen im
Metallteilgitter bilden im Inneren des Drahtes nach der Oxidation einen Hohlraum. Dieses
Verhalten wird auch bei der Bildung von Legierungen durch Diffusion zweier Metalle
ineinander beobachtet, bei denen es durch den Kirkendall-Effekt auf der Seite der schneller
diffundierenden Komponente zur Bildung von Poren kommt [153]. Ein vergleichbarer
Mechanismus wird auch fiir die Bildung der Poren in Eisennitriden vorgeschlagen. Eine
Uberpriifung dieser Theorie ist jedoch aufgrund der nicht bekannten Beweglichkeit von Eisen
in Eisennitriden noch nicht moglich.

Die Diffusion von Stickstoff in Eisen und Eisennitriden ist von der Ordnung innerhalb der
Stickstoffteilstruktur abhéngig. Auffillig ist, dass die Diffusionskonstante mit steigender
Unordnung innerhalb der Stickstoffteilstruktur steigt. Bei 570 °C wurden folgende

Diffusionskonstanten bestimmt:

o-Eisen[154] Dy =4,09-10"" m*s™
e-FesN i [155] Dy =126-10"m*s™

y'-FesN [155] D7 =1,02-10 " m*s™

Im Gegensatz zur Stickstoffdiffusion ist die Eisendiffusion in Eisennitriden nicht untersucht.
Lediglich die Diffusionskonstante der Selbstdiffusion von Fe in a-Eisen ist bekannt. Sie ist
etwa halb so grofl wie die von Stickstoff in dieser Phase [154]. Die Untersuchung der Eisen-
Diffusion in Eisennitriden wird dadurch erschwert, dass Eisennitride thermodynamisch
instabil sind und sich bei der zur Untersuchung ntigen hohen Temperatur zersetzen.

Um die Theorie der Porenbildung in Eisennitriden durch Entstickung zu bestitigen, wurden
von Schréter je zwei kreisrunde, diinne Eisenbleche gasdicht aufeinandergeschweilit [156].
Diese Eisenbleche wurden dann mehrfach in technischen Nitrier6fen mit normalen Chargen
nitriert. Nach mehreren Nitrierzyklen bldhen sich diese Bleche zu linsenférmigen Korpern
auf. Nicht dicht verschweilite oder angebohrte Korper verdndern sich nicht. Ein gedffnetes

Exemplar dieser Testporen ist in Abbildung 4.1-3 abgebildet.
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Abbildung 4.1-3: Gedffnete Testpore nach mehreren Nitrierzyklen in einem technischen Nitrierofen; ein

Pfennigstiick dient zum Gréssenvergleich

Dieses Aufblihen der , Testporen® genannten Korper wurde dem durch Entstickung
gebildeten gasformigen Stickstoff im Inneren des Hohlraums zugeschrieben. Die Bildung
dieser Testporen kann als makroskopisches Analogon zur vermuteten Bildung der
mikroskopischen Poren angesehen werden. Eine Analyse des Druckverlaufs und des Gases im
Inneren der Testporen war unter diesen Bedingungen jedoch nicht moglich. Lose im Inneren
der Testporen liegende Eisenfolie wurde im Verlauf der Experimente nitriert, was die Bildung
von Ammoniak im Inneren vermuten lisst. Daher wurde eine Apparatur konstruiert, die eine
Druckmessung und die Entnahme von Gasproben ermoglicht. Aulerdem ist die Einstellung
von Nitrieratmosphiaren und —temperaturen auch iiber die in kommerziellen Anlagen
genutzten Bedingungen hinaus moglich.

Die Anlage besteht aus einem Eisenrohr, welches sich in einem Ofen befindet und von
Ammoniak umstromt wird und liber eine Mdglichkeit zur Probennahme und Druckmessung
verfiigt. Eine schematische Darstellung mit genauer Beschreibung der Apparatur findet sich in
Kapitel 2.2.1 auf Seite 5.

Im Rohrinneren befand sich bei den Versuchen 1-3 ein Korundrohr, in dem ein diinner
Eisendraht lag, um die Nitrierfahigkeit der Atmosphére zu iiberpriifen.

Zu Beginn des Versuchs wird das Innere des Eisenrohrs evakuiert.

Die Zusammensetzung der Atmosphire und die Lage der thermodynamischen Gleichgewichte

ist zwischen Innen- und AuBenseite des Rohres drastisch unterschiedlich.
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Innenseite

Atmosphére entsteht durch Diffusion von
Gasen durch das Eisenrohr

Atmosphire kann durch Diffusion von N
oder H ins Rohrinnere gebildet werden
und sich iiber die Versuchsdauer dndern
Die lange Verweilzeit macht die
Anndherung an ein thermodynamisches
Gleichgewicht méglich
Gaszusammensetzung ist im ganzen Rohr

gleich

Zusammensetzung der Rohrwand ist
lange Zeit konstant, dndert sich dann aber

durch Nitridbildung

Durch die Gasstromung am Rohr entlang wird das Vorderteil nahe des Einstrompunktes

gekiihlt. Diese Kiihlung und der im Ofen vorhandene Temperaturgradient sorgen besonders

bei schneller Gasstromung fiir eine ungleichméfige Temperaturverteilung liber das Eisenrohr.

Durch die gute Wérmeleitfahigkeit des Rohres kann die Temperatur der Innen- und

Auflenseite als anndhernd identisch angenommen werden. Versuche zur Messung der

Temperatur des Eisenrohrs waren infolge der aggressiven Atmosphére bislang nicht mdglich,

da das Thermoelement und die Abdichtung der Thermoelementdurchfiihrung zerstért wurden.

Um den Einfluss der Ammoniakkonzentration zu untersuchen, wurden bei 560 °C fiinf

Versuche mit verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten durchgefiihrt. AuBerdem wurde ein

Versuch bei einer Temperatur von 540 °C durchgefiihrt:
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Tabelle 4.1-1: Versuchsparameter und Messergebnisse der Versuche zur Diffusion in Eisen und

Eisennitriden

Nr. | NH;- NH;-Gehalt | Nitriertem- | Dauer | Druck im | Phasenzusammen-
Strom im Abgas peratur Rohrinneren | setzung des Rohres

(4 h; max.) |nach Versuchsende

[NV/h] [%o] [°C] [h] [bar]

1 75 30 540/570 1650| 0,33/5,45 |g-+y -Nitrid

2 75 30 560 660| 0,29/9,5 |e-+vy'-Nitrid

3 300 30 560 16| 0,65/4,88 |e-+y'-Nitrid, a-Eisen

4 600 60 560 14| 0,43/5,95 |e-+vy'-Nitrid, a-Eisen

5 600 60 560 21 0,42/4,2 | e-+y’-Nitrid, a-Eisen

6 300/100 |25 (100 Nl/h) 560 30| 0,54/3,65 |e-+vy’-Nitrid, o-Eisen

Die Temperatur sowie der Ammoniakstrom wurden iiber die gesamte Versuchsdauer konstant
gehalten; lediglich bei Versuch 1 wurde zur Geschwindigkeitserh6hung die Temperatur nach
1560 h von 540 °C auf 570 °C erhoht, bei Versuch 6 der Ammoniakstrom nach 8 h von 300
auf 100 NI/h reduziert, um die Lebensdauer des Rohrs zu verlingern. Die Aufnahme von N
und H durch das Eisenrohr ist relativ gering, daher kann man davon ausgehen, dass das Gas
am Auslass aus Ammoniak sowie N, und H, im Verhéltnis 1:3 besteht. Der Druck bezieht
sich auf den Druck nach dem ersten Abschnitt der Druckentwicklung im Rohr sowie auf den
maximal erreichten Druck. Das Eisenrohr wurde in Versuch 1 und 2 durchnitriert, bei
Versuch 3-6 war die Oberflache lediglich leicht grau angelaufen, also nur oberflachlich
nitriert. Alle Versuche wurden wegen einer Undichtigkeit des Rohres und einem daraus
resultierenden Druckverlust abgebrochen.

Die ungewohnlich starke Ammoniakspaltung bei hohen NH;-Stromen kann bisher nicht
erklart werden. Versuche zur Untersuchung der Temperaturabhédngigkeit sowie zur Messung

des Temperaturverlaufs im Rohrinneren sind in Vorbereitung.

Im Folgenden wird nun der Druckverlauf sowie die Gaszusammensetzung im Inneren des
Eisenrohrs untersucht und die gefundenen Ergebnisse diskutiert. Eine Betrachtung der

Veranderungen des FEisenrohres erfolgt im Anschluss daran in Kapitel 4.3.
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4.2  Untersuchung des Druckverlaufs sowie der Gaszusammensetzung im Rohrinneren

Liasst man Ammoniak mit konstantem Volumenstrom durch die Apparatur stromen und
erhoht die Ofentemperatur, so beobachtet man bereits ab 300 °C einen Druckanstieg im zuvor
evakuierten Rohr. Die Versuchstemperatur wird innerhalb einer Stunde erreicht.

Die Druckentwicklung lédsst sich anhand einer Stufe in der Anfangsphase der Nitrierung in
zwei Abschnitte unterteilen. Im weiteren Verlauf erfolgt eine Schilderung der gemessenen
Driicke und der Zusammensetzung des Gases im Rohrinneren sowie ein Versuch zur
Erklarung der Beobachtungen.

Der Druck im Rohrinneren steigt wihrend der Anfangsphase der Nitrierung rasch und néhert

sich einem Maximaldruck an, der nach ungefahr 3 h erreicht wird.

Versuch 1 (75 NIh)

Versuch 3 (300 NIh)
Versuch 4 (600 NIh)

------- Ofentemperatur Versuch 2 - 6

Versuch 2 (75 Nlh)
Versuch 6 (300 NV/h)
Versuch 5 (600 NV/h)
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o
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Abbildung 4.2-1: Gesamtdruck im Rohrinneren der Versuche 1-6 und Ofentemperatur bei Versuchen 2-6 in
Abhdingigkeit von der Zeit in den ersten fiinf Stunden; der Anstieg der Ofentemperatur erfolgte bei allen 6
Versuchen mit der gleichen Geschwindigkeit. Die Ofentemperatur betrug 540 °C bei Versuch 1 und 560 °C

bei den Versuchen 2-6.

Wie aus der folgenden Abbildung deutlich wird, ist der nach 3 h erreichte Gesamtdruck im

Rohrinneren abhidngig vom Ammoniakstrom.
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Abbildung 4.2-2: Nach 3 h erreichter Gesamtdruck im Rohrinneren als Funktion des Ammoniakstroms; die

Ofentemperatur betrug 540 °C bei Versuch 1 und 560 °C bei den Versuchen 2-6

Der hochste Gesamtdruck in der Anfangsphase der Nitrierung wird bei mittlerem
Ammoniakstrom von rund 300 NI/h erreicht. Sowohl eine Reduzierung auf 75 Nl/h als auch
eine Erhdhung auf 600 Nl/h fiihrt zu sinkenden Gesamtdriicken.

Bei mehrmaligem Evakuieren des Rohres in der Anfangsphase der Nitrierung (siche S. 149)
stellt sich der Druck jedesmal mit anndhernd der selben Kinetik wieder ein. Das Gas kann
also nicht aus dem Rohr stammen, z.B. aus an der Innenseite adsorbiertem Wasser. Ein
Versuch mit reinem Wasserstoff von 1 bar statt Ammoniak ergibt im Rohrinneren einen
Maximaldruck von 1 bar. Der Druck sinkt schnell ab, sobald der Wasserstoffstrom durch
einen Ammoniakstrom ersetzt wird. Ein Versuch mit einem Stickstoffstrom ergibt keine
Druckentwicklung im Rohrinneren.

Der anféngliche schnelle Druckanstieg ist nur bei einer wasserstoffhaltigen Atmosphére an
der RohrauBenseite zu beobachten. Die Druckentwicklung ist reversibel und der
Maximaldruck lésst sich durch die Wasserstoffaktivitit an der AuBBenseite beeinflussen. Daher
ist davon auszugehen, dass der Druckanstieg in der Anfangsphase des Versuchs durch
Wasserstoff verursacht wird, der leicht durch die Rohrwand diffundiert. Eine Analyse des
Gases im Rohrinneren war aufgrund des fiir eine Probenentnahme zu geringen Drucks jedoch

nicht moglich.

Die leichte Diffusion von Wasserstoff durch Metalle ist vor allem von Nickel und Palladium

bekannt [157] und wird zur Gasreinigung verwendet.

Die Diffusion durch Eisen ist nur fiir atomaren Wasserstoff moglich. Zur Diffusion von

mehratomigen Gasen durch Metalle ist in der Regel eine Spaltung der Molekiile notig.
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Der hier beobachtete Prozess der Diffusion eines Gases durch eine Wand wird in der Regel
besser als Permeation beschrieben. Als Permeation wird der ganze Prozess der Adsorption,
der Spaltung an der Wand, der Losung der Atome im Metall, der Diffusion durch das
Material, der Rekombination der Atome an der Oberfliche und der Ablosung der
Gasmolekiile von der Oberfliche bezeichnet [158]. AuBer durch das Metall kann der
Durchtritt des Gases auch iiber die Wanderung entlang von Korngrenzen und durch
moglicherweise vorhandene Porensysteme erfolgen. Diese Vorginge werden ebenfalls durch
den Begriff der Permeation erfasst. Aufgrund der relativ leichten Dissoziation der H,-
Moleliile an einer Nickeloberfliche ist die Diffusion durch das Metall bei Nickel der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Da eine genaue Analyse der Geschwindigkeit der einzelnen Teilschritte unter den hier
gewihlten Bedingungen nicht mdéglich ist, kann die Diffusion von den anderen Teilschritten
nicht getrennt werden. Daher ist der hier beschriebene Effekt durch den Begriff Permeation
besser zu beschreiben als mit der Bezeichnung Diffusion.

Der Volumenstrom J von H, durch eine Wand ldsst sich uber das Richardson-Gesetz

beschreiben:

P-F
= We = p:) Gleichung 4.2-1

P = Permeabilitit oder Permeabilitdtskonstante

F = Flache

d = Schichtdicke

p1, p2 = Driicke auf beiden Seiten der Wand

Ist die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, ist die Permeabilitit mit der

Diffusionskonstante D iiber die Sieverts-Konstante K verkniipft.
P=D-K Gleichung 4.2-2
Die Sieverts-Konstante ldsst sich berechnen tiber:

coe =K - \/; Gleichung 4.2-3

cge = Konzentration der atomaren Spezies, die im Gleichgewicht mit dem Gas des Drucks p
gelost ist
Die Temperaturabhidngigkeit der Permeabilitit wird {iber eine Arrhenius-Gleichung

beschrieben:
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P=Py-exp(-Op/RT) Gleichung 4.2-4

QOp = Aktivierungsenergie flir die Permeation

Die Permeation von Wasserstoff ist sowohl fiir Nickel als auch fiir Eisen gut untersucht. Bei
Ni liegt sie rund tausendmal hoher als bei Fe. Die Messwerte weisen jedoch eine starke
Streuung auf. Fiir Py wurden bei Nickel Werte von 3,2 - 10 bis 1,3 - 10* mol s m™! pPa’'”?
gemessen [158], fiir Eisen Werte von 1,77 - 10® bis 1,95 - 107 mol s m™ Pa™? [159]. Die
Werte fir Op liegen zwischen 53 und 65 kJ/mol fiir Nickel und 31,6 und 44,7 kJ/mol fiir
Eisen.

Die Angaben iiber die Diffusionskonstante D, fiir Wasserstoff in Eisen schwanken ebenfalls
stark. Sie liegen zwischen 2,8 und 110 - 10 m? s'l, Op liegt zwischen 5,9 und 22,4 kJ/mol
[159]. Mit ¢ von 3,15 - 10 mol/cm® bei 101325 Pa und einer Dichte von 7,879 cm’/mol
erhidlt man tiber Gleichung 4.2-3 und Gleichung 4.2-2 aus den verdffentlichten
Diffusionskonstanten Werte fiir die Permeabilitit zwischen 2,8 - 10'° und 1,1 - 10

mol s' m™” Pa"2.

Die so berechneten Permeabilititen liegen niedriger als die direkt
gemessenen Werte, da die Permeabilitit auch Transportwege, die nicht iiber die Diffusion
durch massives Material laufen, umfasst. Es zeigt auch, dass die im Begriff der Permeation
eingeschlossenen Teilschritte der Adsorption, Spaltung, Rekombination und Desorption nicht
geschwindigkeitsbestimmend sein kdnnen.

Die starken Schwankungen der Messwerte sind durch verschiedene Reinheiten und

Behandlungsmethoden der Materialien bedingt.

Eine quantitative Betrachtung des Druckverlaufs wihrend der ersten Phase wird dadurch
erschwert, dass verschiedene Wasserstoff-Aktivitdten bzw. Partialdriicke zu betrachten sind.
Wihrend die durch die Ammoniakspaltung bestimmte Aktivitidt ay am Anfang des Rohres bei
reinem Ammoniak theoretisch unendlich groB ist, ist der H,-Partialdruck gleich null. Durch
die Ammoniakspaltung entlang des Rohres sinkt die Aktivitit ay durch die
Ammoniakspaltung, wéhrend der H,-Partialdruck ansteigt. Bei den Versuchen 3-6 lag der
Druck in der Anfangsphase der Nitrierung hoher, bei Versuch 1 und 2 nur wenig niedriger als
der Wasserstoffpartialdruck am Gasauslass. Dies zeigt den Einfluss der Ammoniakspaltung
auf die Wasserstoffaktivitit gemdB3 Gleichung 4.1-10.

Der sich im Inneren des Rohres einstellende Wasserstoffpartialdruck ist daher ein Mittelwert
aller Wasserstoff-Partialdriicke bzw. -Aktivititen an der AuBlenseite. Eine Erhohung des
Ammoniakstroms und damit von ay fithrt gleichzeitig zu einem geringeren

Wasserstoffpartialdruck p(H,) und einer verstidrkten Riickdiffusion. Dies wird dadurch
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verdeutlicht, dass ausgehend vom maximalen Wasserstoffdruck bei rund 300 NI/h sowohl
eine Erhohung als auch eine Reduzierung des Ammoniakstroms mit den dadurch verdnderten
Aktivitdten von H, und NH3 zu einem verringerten Wasserstoffdruck fiihrt.

An die erste Phase der Wasserstoffpermeation schlief3t sich eine weitere Phase an, in der der
Gesamtdruck im Rohrinneren durch Stickstoffbildung weiter ansteigt.

Die Bedeutung des Wasserstoffs fiir die schnelle Druckentwicklung in der Anfangsphase und
die Uberlagerung durch die Stickstoffentwicklung in der zweiten Phase ist auch durch die

Analyse der Gaszusammensetzung und des Drucks von Versuch 6 zu beobachten. Dies wird

durch folgende Abbildung deutlich:
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Abbildung 4.2-3: Gesamtdruck und Wasserstoffpartialdruck im Rohrinneren in Abhdngigkeit von der Zeit
bei Versuch 6; die senkrechte Linie gibt an, wann der Ammoniakstrom von 300 Nl/h auf 100 Nl/h reduziert

wurde

In der ersten Phase steigt der Innendruck auf rund 0,6 bar. Wahrend dieser Phase ist eine
Probennahme aufgrund des zu geringen Drucks im Rohrinneren nicht moglich. Die erste
Moglichkeit bestand nach 7 h und einem Druck von 1,33 bar. Der Wasserstoffgehalt betrdgt
42 %, das entspricht einem Wasserstoffpartialdruck von 0,56 bar. Eine Analyse nach 11 h bei
einem Druck von 2,1 bar ergibt einen Wasserstoffgehalt von 26 %, entsprechend einem
Wasserstoffpartialdruck von 0,53 bar. Dies zeigt, dass der Wasserstoffpartialdruck, der sich in
der Anfangsphase einstellt, wihrend der zweiten Phase der Stickstoffdiffusion weitgehend
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konstant bleibt. Die leichte Abnahme liegt im Rahmen der Messgenauigkeit, kann aber auch
durch Verluste durch Probennahme und zu langsame Nachdiffusion bedingt sein.

Der Wasserstoffpartialdruck wird aus dem analytisch bestimmten Verhéltnis H/N berechnet,
wobei bei der Analyse nicht zwischen Wasserstoff aus H, und aus NH; unterschieden werden
kann. Aufgrund des spidter diskutierten geringen Ammoniakgehaltes kann man davon
ausgehen, dass der gefundene Wasserstoffgehalt weitgehend dem H,-Gehalt entspricht.

Da bei hohen Ammoniakstromen in Versuch 3-5 das Rohr bereits nach kurzer Zeit undicht
wurde, sollte durch eine Reduzierung des Ammoniakstroms die Dauer des Versuchs erhoht
werden. Kurz nach Reduzierung des Ammoniakstroms sinkt die Geschwindigkeit der
Druckerh6hung deutlich ab. Der schnelle Anstieg des Drucks nach der zweiten Messung ist
vermutlich durch die rasche Nachdiffusion des entnommenen Wasserstoffs bis zum
Gleichgewichtspartialdruck zu erkldren. Nach Erreichen dieses Drucks sinkt die
Geschwindigkeit der Druckerh6hung wieder deutlich ab, bis durch eine Undichtigkeit des
Rohres der Druck schlieBlich rasch absinkt.

Wihrend der Anfangsphase ist die Dicke der Nitridschicht an der AuBenseite des Rohres
vernachldssigbar klein. Daher ist zu Beginn nur die Permeation durch a-Eisen zu betrachten.
Bei wachsender Schichtdicke der Verbindungsschicht und der Diffusionsschicht nimmt die
Permeabilitidt von Wasserstoff ab [160]. Dies ist durch zwei Effekte bedingt. Zum einen wird
die Aufnahme von Wasserstoff in das Material vermindert, d.h. bei gleichbleibender
Wasserstoffaktivitdt in der Gasphase ist die Wasserstoffkonzentration cgg im Nitrid geringer
als in unnitriertem Eisen (siehe Gleichung 4.2-3). AuBlerdem sinkt die Diffusionskonstante
von Wasserstoff durch die Nitrierung des Eisens in einer Verbindungsschicht auf rund 1/1800
und in der Diffusionsschicht auf 1/12 der Diffusionskonstante in reinem Eisen. Daraus folgt,
dass Wasserstoff, der im Verlauf der Nitrierung aus dem Rohrinneren entfernt wird (durch
NH;-Bildung und durch Probenentnahme), immer langsamer ersetzt wird. Die Lage des
Gleichgewichtes und damit der Wasserstoffpartialdruck im Rohrinneren wird dadurch jedoch

nicht beeinflusst.

Die Geschwindigkeit des weiteren Druckanstiegs ist stark von dem Ammoniakstrom und
damit dem Spaltgrad auf der AuBenseite abhingig. Ein hoher Ammoniakstrom mit hohem
NH;-Gehalt fiihrt zu einem raschen Druckanstieg, wihrend ein niedriger Ammoniakstrom mit
geringem NH3-Gehalt zu einem deutlich langsameren Druckanstieg fiihrt. Dies wird aus der

folgenden Abbildung der Druckentwicklung der ersten 21 h deutlich:
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Abbildung 4.2-4: Gesamtdruck im Rohrinneren der Versuche 1-5 in Abhdiingigkeit von der Versuchsdauer in

den ersten 21 h sowie Hy-Partialdruck von Versuch 5 nach 14 h

Die Geschwindigkeit des Druckanstiegs ist bei hohem Ammoniakstrom (Versuche 3-5)
deutlich starker als bei niedrigem Ammoniakstrom (Versuche 1 und 2). Eine Erhdhung des
Ammoniakstroms iiber 300 NI/h fiihrt nicht zu einer weiteren Steigerung der Geschwindigkeit
der Druckerh6hung.

Wie oben beschrieben besteht das Gas im Inneren wihrend dieser Phase aus Stickstoff sowie
Wasserstoff und Ammoniak (siehe S. 153). Wihrend der Stickstoffpartialdruck immer weiter
ansteigt, bleibt der Wasserstoffpartialdruck wie in Versuch 5 gezeigt so hoch wie der
Gesamtdruck wéhrend der Anfangsphase der Nitrierung.

Der theoretisch erreichbare Maximaldruck im Inneren des Rohres ist durch den
Zersetzungsdruck der jeweils mit dem Inneren des Rohres in Kontakt stehenden Phase
bestimmt. Im Falle der Losung von Stickstoff in a-Eisen bei 570 °C betrdgt der
Maximaldruck nach Lehrer rund 8000 bar (siche Abbildung 4.1-2).

Der Mechanismus der Stickstoffentwicklung in der zweiten Phase dhnelt dem der
Wasserstoffentwicklung in der ersten Phase.

Der Stickstoff, der aus der Ammoniakatmosphire aufgenommen wird, wird durch die

Nitridschicht an die Grenzfliche zwischen Eisennitrid und Eisen transportiert. Dort wird ein
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Teil durch Nitridbildung umgesetzt, der Rest bis zur Loslichkeit in das o-Eisen abgegeben.
Aufgrund des Aktivitdtsgradienten im a-Eisen diffundiert Stickstoff an die innere Oberfléche
und rekombiniert zu N,, welches ins Rohr abgegeben wird.

Im Gegensatz zum Wasserstoff erreicht der Stickstoffdruck keinen Endpunkt bei relativ
niedrigen Driicken. Es ist davon auszugehen, dass die Permeation von Stickstoff unter den
hier vorliegenden Bedingungen kaum reversibel ist und der Eintritt des Stickstoffs aus der
Gasphase in Eisen oder Eisennitrid sehr viel leichter ist, wenn er in Form von Ammoniak
vorliegt. Aufgrund des vernachldssigbar kleinen Ammoniakgehaltes und des im Vergleich
zum Dissoziationsdruck von Eisennitriden niedrigen Stickstoffpartialdrucks im Rohrinneren
kommt es bei den hier untersuchten Bedingungen nicht zur Einstellung eines
Gleichgewichtsdrucks.

Entscheidend dafiir, dass molekularer Stickstoff N, im Gegensatz zu Wasserstoff kaum
gespalten und in Eisen geldst wird, ist die grofBe Stabilitit der N=N-Bindung. Die zur
Bindungsspaltung ndtige Energie betragt fiir N, 946 kJ/mol, fiir H, nur 436 kJ/mol [161].
AuBlerdem ist infolge der Bildung von Eisennitriden an der AuBlenseite die Stickstoffaktivitat
an der Innenseite immer deutlich kleiner als an der AuBlenseite. Daher ist davon auszugehen,
dass im Gegensatz zur ersten Phase der Wasserstoffdiffusion in der zweiten Phase die
Stickstoffdiffusion nur von der Stickstoffaktivitit des Ammoniaks auf der AuBenseite
bestimmt wird und die des elementaren Gases N, kaum eine Rolle spielt.

Die vorliegenden Daten lassen vermuten, dass eine Erhohung des Ammoniakstroms die
Druckerhohung beschleunigt. Ab einem Strom von unter 300 NI/h war eine weitere

Beschleunigung der Druckerhdhung nicht mehr zu beobachten.

Im weiteren Verlauf erfolgt eine Nitrierung des Rohres, bis die innere Rohroberfldache nitriert
ist. Es ist zu erwarten, dass die Druckentwicklung dann nicht nur durch die Entstickung der
Losungsphase, sondern auch von Eisennitriden an der inneren Rohroberfliche bedingt ist. Die
Geschwindigkeit der Zersetzung von Eisennitriden ist durch die Temperatur sowie durch die
Atmosphire bedingt. Bei einer Nitridoberfliche in Kontakt mit einer wasserstoffhaltigen
Atmosphire erfolgt der Stickstoffverlust auch als NHj;, wihrend bei einer N)-Atmosphére
oder im Vakuum nur die Abspaltung von N, erfolgt. Dabei ist die Rekombination von
Stickstoffatomen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Bei der NH;-Bildung ist die
Kombination von N- mit H-Atomen geschwindigkeitsbestimmend. Dafiir spricht die starke

Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffpartialdruck [162].
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Abbildung 4.2-5: Gesamtdruck und Wasserstoffgehalt im Rohrinneren sowie Restammoniakgehalt im Abgas
bei den Versuch 1 (540/570 °C) und Versuch 2 (560 °C); die senkrechte Linie gibt die Temperaturerhéhung
von 540 °C auf 570 °C bei Versuch 1 an. Der Ammoniakstrom betrug bei beiden Versuchen 75 Nl/h, fiir den
H-Gehalt gilt das auf Seite 149 gesagte.

Aus Abbildung 4.2-5 ist zu erkennen, dass bei gleichem Ammoniakstrom die hohere
Temperatur von Versuch 2 die Gasentwicklung im Rohrinneren deutlich beschleunigt. Der
Beginn der schnellen Druckzunahme in der zweiten Phase erfolgt durch die erhohte
Temperatur von 560 °C deutlich frither und die Druckzunahme ist schneller als bei 540 °C.
Bei beiden Versuchen steigt der Druck zunidchst nahezu linear an, die Geschwindigkeit der
Druckerhéhung nimmt dann jedoch deutlich ab. Dies kann durch die langsamere Diffusion
von Wasserstoff und Stickstoff durch die Nitrierung erkléart werden (sieche Seite 140 und 149).
Teilweise sinkt der Druck in Versuch 1 langsam. Eine Erklarung dafiir konnte nicht gefunden
werden. Die Temperaturerhohung von 540 auf 570 °C beschleunigt die Diffusion bzw. die
Zersetzung sodass der Druckanstieg rascher erfolgt.

Der Beginn der Druckerhdhung durch Nitridentstickung kann nicht identifiziert werden.
Erreicht die Front der Eisennitride die Innenseite des Rohres, liegen die Losungsphase und
das Nitrid im Gleichgewicht vor und haben daher den gleichen Zersetzungsdruck. Eine

Unterscheidung kdnnte bei verschiedener Kinetik der N,-Abgabe aus Eisen und Eisennitriden



4.2 Untersuchung der Gasatmosphére 153

moglich sein. Dies wird durch den entlang des Rohres abnehmenden Ammoniakgehalt und

die dadurch verschieden schnelle Nitrierung erschwert.

Um die Nitrierfahigkeit der Gasatmosphdre im Rohrinneren zu {iiberpriifen, wurde der
Ammoniakgehalt des Gases untersucht sowie ein bei Versuch 1-3 im Rohrinneren
befindliches Stiick Eisendraht analysiert. Das Drahtstiick befand sich aufgerollt in einem
Korundrohr, um eine Nitrierung des Drahtes iiber Kontaktstellen mit dem Eisenrohr zu
vermeiden.

In Versuch 1 bei einer Temperatur von 540 °C erfolgte eine Analyse des Ammoniakgehalts
nach 1071 h sowie nach 1194 h. Die Analyse erfolgte durch Ionenchromatographie und ergab
folgende Ergebnisse:

1071 h: Hy-Gehalt 7 %, Druck 4,7 bar, NH3-Gehalt 0,033 %

1194 h: Hy-Gehalt 5 %, Druck 3,8 bar, NH5-Gehalt 0,033 %

Ausgehend von der Gleichgewichtskonstante K, (Gleichung 4.1-8), die bei 540 °C ungeféhr
bei 2,6-107 liegt [144], ergeben sich mit den gemessenen H,- und N,-Gehalten folgende
theoretische Ammoniakgehalte unter Gleichgewichtsbedingungen:

1071 h: 0,11 %

1194 h: 0,041 %

Der erste Wert liegt rund 3 mal hoher, der zweite rund 20 % hoher als der gemessene Wert.
Diese Abweichungen lassen sich tiber die Berechnung von K, sowie iiber Ungenauigkeiten
bei der Analyse der Zusammensetzung erklaren.

Bei allen Versuchen wurden in verschiedenen Phasen kleine Gasmengen abgelassen und
mittels pH-Papier, anhand des Geruchs und durch Uberleiten des Gases iiber Nesslers
Reagenz qualitativ auf Ammoniak iiberpriift. Ammoniak ist anhand des charakteristischen
Geruchs bereits ab 1-50 ppm identifizierbar [163]. Trotz der Verdiinnung beim Ablassen in
die Raumluft war bei allen Versuchen deutlich Ammoniak zu identifizieren. Daher ist
anzunehmen, dass Ammoniak aus Wasserstoff und Stickstoff im thermodynamischen
Gleichgewicht gebildet wird. Die Konzentration ist aufgrund der Gleichgewichtslage jedoch
deutlich unterhalb der zur Eisennitridbildung nétigen NH;3-Konzentration. Dadurch wird auch
erklart, dass die bei Versuch 1 - 3 im Rohrinneren befindlichen diinnen Eisendrdhte nicht
nitriert waren. Die von Schréter beschriebene Nitrierung von Eisenblechen innerhalb der

Testporen ist moglicherweise durch Stickstoffdiffusion iiber Kontaktstellen erfolgt.
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4.3 Veriinderungen des Rohres durch den Nitrierprozess

Das Eisenrohr unterliegt durch die Nitrierung mehreren Verdnderungen. Diese sind stark von
der Nitrierdauer abhéngig. Bei geniigend langer Nitrierdauer wird es vollstindig nitriert.
Dadurch steigt die Hérte des Grundwerkstoffs deutlich an, gleichzeitig sinkt jedoch die
Zahigkeit ab. Daher ist das Material nach der Nitrierung sehr sprode und bricht leicht.

Die Rohre in den Versuchen 1 und 2, welche mehrere hundert Stunden lang nitriert wurden,
waren nach Beendigung der Versuche vollstandig nitriert. Die Rohre aus Versuch 3-6 wurden
nur rund 1 Tag nitriert. Dies entspricht anndhernd den Bedingungen fiir einen technischen
Nitrierzyklus. Auf der Oberfliche des Rohres befindet sich eine diinne, festhaftende
Nitridschicht. Durch rontgenografische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die
Nitridschicht aus &-FesNj;x und y'-FesN besteht. Die Nitridschicht hat eine Dicke von
wenigen pm (z.B. Versuch 6: 40 um). Der Rest des Eisenrohres bestand nach den Versuchen
aus o-Eisen.

Erwartungsgemal sind die vollstidndig nitrierten Rohre der Versuche 1 und 2 sehr sprode,
aber auch die nur oberfldchlich nitrierten Rohre der Versuche 3-6 sind anndhernd ebenso
sprode. Obwohl sie nahezu vollstindig aus a-Eisen bestehen, lassen sie sich mit einem
Morser leicht zermahlen.

Die durch die verschiedene Nitrierdauer bedingten Unterschiede werden aus den
nachfolgenden Licht- und Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Rohre aus Versuch 1

und 4 deutlich.

Abbildung 4.3-1: REM-Aufnahmen des Eisenrohres aus Versuch 1; die linke Aufnahme in 130-facher
Vergrofierung zeigt die gesamte Bruchkante, die rechte in 1000-facher Vergrofierung die stark poridse und
gerissene Aufienseite des Rohres. Die oben sichtbare weifie Linie entspricht einer Linge von 200 um (links)

bzw. 20 um (rechts).
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Die Aufnahmen in Abbildung 4.3-1 zeigen das durchnitrierte Rohr aus Versuch 1. Die
AuBlenseite der Rohres ist durch die VolumenvergroBBerung bei der Nitrierung gerissen. Die
hier nicht abgebildete Innenseite des Rohres weist lediglich einige Poren und wenige kleine
Risse auf, ist jedoch deutlich glatter als die 1650 h lang nitrierte AuBenseite. Wie aus
Abbildung 4.3-2 a hervorgeht, ist die Bruchkante des Rohrs vor allem nahe der AuBlenseite
stark pords, wihrend das Rohrinnere in Abbildung 4.3-2 b deutlich weniger Poren aufweist.
Diese Porenverteilung stimmt mit den bei anderen Versuchen gefundenen Ergebnissen

uberein.

Abbildung 4.3-2: REM-Aufnahmen der Bruchkante des Rohres aus Versuch 1 in jeweils 1000-facher
Vergrofierung; das linke Bild zeigt einen Ausschnitt direkt an der Aufienkante des Rohres, das rechte einen
Ausschnitt in der Rohrmitte. Die oben in den Abbildungen sichtbare weifle Linie entspricht einer Linge von

20 um.

Die Bruchkante des nur 21 h nitrierten Rohres aus Versuch 4 zeigt trotz der sehr viel kiirzeren
Nitrierdauer dhnliches Bruchverhalten wie das Rohr aus Versuch 1. Es bricht leicht und das
Material ist so sprode, dass es sich in einem Morser leicht pulverisieren ldsst, obwohl es aus
rontgenografisch nahezu reinem o-Eisen besteht. Die REM-Aufnahmen der Bruchkante in
Abbildung 4.3-3 zeigen jedoch ein deutlich anderes Aussehen, was auf eine andere Ursache

fiir die leichte Briichigkeit des Materials schlieen 14sst.
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Abbildung 4.3-3: REM-Aufnahmen von Bruchflichen des Eisenrohres aus Versuch 4 nach Beendigung des
Versuches; 5000-fache bzw. 1000-fache Vergrifierung; das linke Bild zeigt einen Ausschnitt aus der Mitte des

rechten Bildes. Die oben sichtbare weifie Linie entspricht einer Linge von 5 um (links) bzw. 20 um (rechts).

Die REM-Bilder zeigen einen Ausschnitt aus der Mitte des Rohres. Wiahrend die
Bruchfldchen von vollstdndig nitriertem Eisen pords sind und schuppendhnliche Bruchflachen

besitzen, zeigen die Bruchflichen der nur oberflachlich nitrierten Rohre wabendhnliche

Bruchfliachen.

Bei der Versprodung von Metallen ist seit langem der Einfluss des Wasserstoffs bekannt. Er
wurde frither als ,,Wasserstoftkrankheit bezeichnet [164]. Mehrere Faktoren konnen zur
Versprodung von Eisen fithren. Wasserstoff ldsst reines Eisen versproden, da die Zdhigkeit
reduziert wird. Eisen, welches mit H, bei erhhten Temperaturen behandelt wurde, zeigt eine
erhohte Briichigkeit entlang der Korngrenzen zwischen den einzelnen Kristalliten.

Der genaue Einfluss von Wasserstoff auf die Versprodung von Eisen ist noch nicht geklart.
Wasserstoff erzeugt Briiche an lokalen Fehlstellen wie Ausscheidungen und Korngrenzen,
indem es bevorzugt an solchen Stellen zur Ansammlung von Wasserstoff kommt. Aulerdem

wird das Wachstum von Rissen erleichtert [165].

Alle Versuche wurden beendet, nachdem das Eisenrohr undicht geworden und dadurch ein
rascher Druckverlust eingetreten war. Wahrend die meisten Versuche eine Undichtigkeit an
einer einzelnen Stelle zeigten, die unter dem Lichtmikroskop leicht zu erkennen war, bestand
die Undichtigkeit bei Versuch 4 aus einer rund 10 cm langen Zone, in der keine Poren oder

Risse zu sehen waren. Zur Untersuchung dieses undichten Bereichs wurden von Priv.-Doz.
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Dr.-Ing. F. Hoffmann am IWT der Universitit Bremen Schliffe an eingebetteten Stiicken aus
dem undichten Bereich senkrecht zum Rohrverlauf angefertigt und lichtmikroskopisch
untersucht. Nach dem Schleifen und Polieren der eingebetteten Stiicke wurden sie mit

3 %-iger ethanolischer HNOj; angeitzt.

Abbildung 4.3-4: Lichtmikroskopieaufnahme der polierten und mit 3 %-iger ethanolischer HNO; geditzten

Stiicke aus dem undichten Bereich des Rohres aus Versuch 4 in 100-facher Vergrofierung

Die Korngrenzen sind gut zu erkennen. Teilweise sind sie sehr breit, sodass ein Druckverlust
durch die dadurch entstehenden Kanéle nicht ausgeschlossen werden kann.

Eine VergroBBerung der Aullenseite zeigt den ca. 40 um breiten nitrierten, pordésen Rand des
Rohres. Die Rohrmitte ist weitgehend frei von Nitriden. An der Innenseite sind nitridische
Ausscheidungen in Form von feinen Nadeln zu erkennen. Diese befinden sich bevorzugt in
der Ndhe von Korngrenzen und bestehen aus o' -Fe 4N, bzw. y'-FesN. Die Nitride nahe der
Innenseite sind wéahrend des Abkiihlprozesses entstanden, als die bei hohen Temperaturen
grofle Loslichkeit von Stickstoff in a-Eisen bei niedrigen Temperaturen unterschritten wurde.

Die bevorzugt nahe der inneren Seite des Rohres zu findenden Nitride konnten auch dadurch
erkliart werden, dass durch die Undichtigkeit moglicherweise Ammoniak ins Rohrinnere
gelangt ist und dort direkt zur Nitridbildung beigetragen hat. Aufgrund der geringen
thermodynamischen Stabilitdt ist jedoch fraglich, ob Ammoniak unzersetzt gegen einen

Gasstrom durch ein enges System aus verbundenen Kanélen dringen kann.
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Die folgende Abbildung 4.3-5 zeigt je einen vergroferten Ausschnitt aus Abbildung 4.3-4 von

der duferen und inneren Kante.

Abbildung 4.3-5: Lichtmikroskopieaufnahme der polierten und mit 3 %-iger ethanolischer HNO; geiitzten
Stiicke aus dem undichten Bereich des Rohres aus Versuch 4 in 500-facher Vergrofierung. Das linke Bild

zeigt einen Ausschnitt der Aufienkante und das rechte Bild von der Innenkante des Rohres

Bei allen Versuchen kam es zu einer Verformung des Eisenrohres. Das Rohr zwischen den

beiden Lagern war nach der Nitrierung nach unten durchgebogen (siche Skizze).

Durchbiegung

Der Punkt maximaler Durchbiegung lag immer etwas ndher zum beweglichen als zum festen
Lager. Durch die Temperaturerhohung und die Nitrierung kommt es zu einer
Langenausdehnung des Rohres. Diese kann jedoch nicht Ursache der Durchbiegung sein, da
sich ein Ende frei verschieben kann und die Durchbiegung immer nach unten erfolgte.

Bei Versuch 1 war das Rohr nach Abschluss des Versuchs derart stark durchgebogen, dass es
unten auf dem Edelstahlrohr der Umhiillung auflag. Der Querschnitt des Rohres war oval und
hatte sich an der Unterseite der Form des Aullenrohres angepasst. Bei den Versuchen 3-6 mit
Nitrierzeiten von unter 24 h erreichte die Durchbiegung 2-3 mm.

Um den Einfluss des Wasserstoffs bei der Durchbiegung zu untersuchen, wurde ein Rohr bei
540 °C im Wasserstoffstrom erhitzt. Auch nach mehreren Tagen konnte kein entsprechender
Effekt festgestellt werden. Nachdem der Wasserstoff durch einen Ammoniakstrom ersetzt
wurde, erfolgte bereits nach 2 Tagen eine deutliche Durchbiegung. Daher ist davon
auszugehen, dass die Nitrierung ursédchlich fiir die leichte Verformbarkeit des Eisens ist. Bei
industriellen Nitrierprozessen wird eine Verformung von Werkstiicken durch den
Nitrierprozess nur teilweise beobachtet [166]. Sie wird in der Regel den starken Spannungen

durch die VolumenvergroBBerung der nitrierten Werkstiickoberfliche zugeschrieben und
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erfolgt vor allem bei stark einseitiger Nitrierung. Aufgrund der symmetrischen Verhéltnisse
des Rohres bei der Nitrierung und der bei allen Versuchen nach unten gerichteten Verformung
ist die Verformung durch Spannungen infolge der Volumenvergroerung aber zweifelhaft.

Die Ursache fiir die Deformierungen bleibt daher Gegenstand weiterer Untersuchungen.
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4.4  Zusammenfassung

In einem von Ammoniak umstromten Hohlkorper aus Eisen kommt es in dessen Inneren zur
Ausbildung hoher Gasdriicke. Die Gasbildung im Rohrinneren ist durch die Permeation von
Wasserstoff und Stickstoff bedingt. Der Druckverlauf im Rohrinneren ist durch zwei
Teilprozesse zu erkliren:

1. schnelle Diffusion von Wasserstoff bis zu einem maximalen H,-Partialdruck im Inneren

2. langsame Diffusion von Stickstoff; N,-Abgabe aus Eisen und Eisennitriden an der

Innenseite des Rohres

Die Bildung von Wasserstoff in der Anfangsphase und von Stickstoff in Phase 2 sind durch
vergleichbare Prozesse bedingt und laufen gleichzeitig ab. Aufgrund der deutlich schnelleren
Diffusion von Wasserstoff erfolgt die H,-Bildung im Rohrinneren deutlich schneller.
AuBlerdem ist die N,-Bildung im Rohrinneren im Gegensatz zur H,-Bildung kaum reversibel
und ein mdglicher Gleichgewichtsdruck deutlich hoher, daher stellt sich in Phase 2 kein
Gleichgewicht ein. Wihrend die Wasserstoffpermeation reversibel ist und zur Einstellung
eines Gleichgewichts fiihrt, ist die Stickstoffpermeation im untersuchten Druckbereich
irreversibel und kann sehr hohe Driicke erzeugen, die zu einer Zerstorung des Hohlkdrpers
filhren konnen. Im Inneren des Hohlraums kommt es zur Bildung von Ammoniak, der
dadurch erreichte Ammoniakgehalt ist jedoch durch den geringen Wasserstoffpartialdruck
und das bei den verwendeten Temperaturen weit auf der Eduktseite liegende Gleichgewicht
sehr gering und reicht nicht zur Nitridbildung.

Durch Wasserstoff und durch die Nitridbildung werden die Materialeigenschaften des

Eisenrohrs drastisch veridndert. Das Material wird sprode und verformt sich.

Eine quantitative Auswertung der Druckverliufe und Gaszusammensetzungen wird stark
erschwert, da infolge des Aufbaus und der Art der Gasfithrung entlang des Rohres starke
Gradienten des Ammoniakgehalts und moglicherweise der Temperatur entlang des Rohres
auftreten. Aufgrund der - bezogen auf die Grofe der Oberfldche - relativ groBen Stabilitit
eines Rohres und dem dadurch bedingten weitgehend konstanten Innenvolumen ist ein
solches als Hohlraum gut geeignet. Fiir eine quantitative Auswertung ist es jedoch nétig, die
Bedingungen entlang des ganzen Rohres konstant zu halten. Dies ist zum Beispiel mdglich,
indem der Ammoniakstrom senkrecht zum Rohr verlduft und dadurch die Verweilzeit des

Gases in Rohrndhe reduziert wird.
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Der vorliegende Versuch ist eingeschriankt geeignet, Teilprozesse, die bei der Porenbildung in
Eisennitriden eine Rolle spielen konnen, zu veranschaulichen. Er zeigt die weitgehend
irreversible Bildung von Gasen mit teilweise hohen Driicken in vorhandenen Hohlrdumen,
kann jedoch nicht den Ursprung der Hohlrdume erkldren.

Bei der hier gewihlten Geometrie kann die bei der Porenbildung wichtige VergroBerung des
Hohlraums durch Gasbildung, wie sie bei den Testporen von Schréter zu beobachten ist,
jedoch nicht verdeutlicht werden. Der Vorteil der hier verwendeten Anordnung ist, dass eine

Analyse der gebildeten Gase relativ leicht mdglich ist.

Weitere Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit sowie der Abhédngigkeit von der
Stromungsgeschwindigkeit sowie zur Messung des Temperaturgradienten im Rohrinneren
sind in Vorbereitung und sollen weitere Aufschliisse iiber die hier beschriebenen Phdnomene

geben.
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5 Abkiirzungsverzeichnis

A: Anatas

R: Rutil

Tt : Tempertemperatur [°C]

HwBr : Halbwertsbreite [© 20]

L: mittlere Kristallitgrofe [A]

Spp : aus PD-Daten berechnete spezifische Oberfliche [mz/g]

Sger : mittels N,-Adsorption gemessene spezifische Oberfldche [mz/g]

Eg : Bandliicke [eV]

Ar : Wendepunkt der Kurve diffuser optischer Reflexion [nm]

Bg: Menge der bis zum Aquivalenzpunkt adsorbierten Base n-Butylamin pro Masse des
Katalysators [mmol/g]

Br: Menge der bis zum Aquivalenzpunkt adsorbierten Base n-Butylamin pro spezifische
Oberfliche des Katalysators [mmol/m?’]

FQE : formale Quanteneffizienz

y1rv: Grenzflachenenergie zwischen Triagermaterial und Partikel

y1iL: Grenzflachenenergie zwischen Triagermaterial und Atmosphére

yvL: Grenzflaichenenergie zwischen Partikel und Atmosphére

®: Winkel zwischen Tragermaterial und Oberfliche

ay: Aktivitdt des Stickstoffs, die sich aus der Zersetzung von NHj3 ergibt

ay: Aktivitit des Wasserstoffs, die sich aus der Zersetzung von NHj3 ergibt

NI/h: Normliter pro Stunde, d.h. bezogen auf 25 °C und 1 bar

D: Diffusionskonstante

P: Permeabilitdtskonstante

F: Flache

d: Schichtdicke

pn: Druck auf einer Seite der Wand

K: Sieverts-Konstante

cgg: Konzentration der atomaren Spezies, die im Gleichgewicht mit dem Gas des Drucks p

gelost ist

Op: Aktivierungsenergie fiir die Permeation
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